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L- INTRODUCCIÓN.

Introducción 3
El molibdeno es un elemento con una química extremadamente rica e interesante y 
con aplicaciones muy versátiles en campos muy diferentes de la actividad humana. Se 
obtiene a partir del mineral molibdenita, en donde se encuentra en forma de disulfuro de 
molibdeno (fig. 1).
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Figura 1 Obtención y aplicaciones más importantes de compuestos básicos de Molibdeno.
Sin embargo, no son sólo las múltiples aplicaciones del molibdeno las que generan 
su gran interés; sino la versatilidad de sus propiedades físico-químicas, las cuales hacen 
que tanto en estado sólido como en disolución su química sea tan compleja e interesante; 
sus estados de oxidación (desde -2 hasta +6) y sus índices de coordinación (desde 4 hasta 
8), que le permiten una gran variedad estereoquímica y la habilidad para formar 
compuestos con la mayoría de los ligandos orgánicos e inorgánicos y compuestos di- y 
poli-nucleares que contienen múltiples enlaces Mo-Mo y/o ligandos puente.
Otra de las razones que hacen del molibdeno un elemento tan singular, quizás la 
más importante desde el punto de vista de este trabajo, es su función biológica, siendo el 
único elemento de la 2a serie de transición que resulta esencial para los seres vivos,(1} 
quienes lo asimilan en forma de M o04 '. El molibdeno forma parte del centro activo de 
más de 30 enzimas, los cuales desarrollan sus funciones en microorganismos, plantas e 
incluso en animales superiores como el hombre. Estos molibdoenzimas llevan a cabo 
transformaciones que afectan no sólo a los organismos en los cuales están presentes, sino al
4entorno que les rodea a través de ciclos biogeoquímicos, proporcionando a los organismos 
que los albergan un papel de enorme importancia dentro del ciclo catalítico del nitrógeno, 
azufre, carbono y arsénico. En cada uno de estos enzimas, el molibdeno es parte de un 
cofactor biosintetizado que contiene compuestos orgánicos e inorgánicos. Estos cofactores 
quedan englobados en dos categorías, dando lugar a dos tipos diferentes de enzimas:
i) Un grupo en el que se engloban los enzimas de Mo tipo oxidasas, 
reductasas y deshidrogenasas, denominadas genéricamente como enzimas de 
molibdeno tipo-oxo,(2) oxotransferasas(3) o hidroxilasas(4) (Tabla 1).
ENZIMA SUBSTRATO—► PRODUCTO REF.
Sulfito Oxidasa S 0 32- -►  S 0 42- 5-8
DMSO Reductasa Me2SO —► Me2S 9-11
Biotin-S-Oxido
Reductasa
H 0  H ^ 
H H ^  COOH H H
12
Nitrato Reductasa n o 3- -►  n o 2- 13
Trimetilamina-N- 
Oxido Reductasa Me3NO -►  M e3N
14
Xantina Oxidasa / 
Deshidrogenasa lX>-3Ócv
H H H H
15-18
Aldehido Oxidasa RCHO -►  RCOOH 18,19
Formiato
Deshidroeenasa h c o 2- -►  h c o 3-
19,20
Monóxido
Carbono CO -►  C 0 2
21
Tabla 1 Reacciones propias de enzimas de molibdeno tipo oxotransferasas o hidroxilasas.
Todos estos enzimas tienen un cofactor común, denominado cofactor 
molibdeno (Mo-co), y las reacciones que catalizan, aunque diferentes pueden 
quedar esquematizadas en una reacción general del tipo (Ec. [1]).
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X + H20  ■» - XO + 2H+ + 2e- [1]
i) Nitrogenasa, que cataliza la reducción de dinitrógeno a amoniaco (Ec.[2]). 
Su centro activo esta formado por un cluster de hierro, molibdeno y azufre, 
denominado cofactor hierro-molibdeno (FeMo-co).(1,22'25)
N2 + 6H+ + 6e_ ** 2NH3 [2]
I.A.- EL COFACTOR MOLIBDENO (Mo-co).
La primera evidencia que se tiene de este cofactor data de principio de los años 60, 
cuando Pateman(26) y col. pusieron de manifiesto la presencia de un factor común a la 
Nitrato Reductasa y la Xantina Deshidrogenasa. Posteriormente, a principio de los años 70, 
Nason y col. mostraron que extractos mutantes de Neurospora crassa (nit-1) que no 
presentaban actividad catalítica, recuperaban su capacidad reductora cuando se les 
mezclaba con soluciones de otros enzimas de molibdeno obtenidos en condiciones de 
desnaturalización/27'30* El aislamiento y posterior caracterización del Mo-co llevada a cabo 
por Rajagopalan y col./31'34* les permitió proponer que el cofactor molibdeno contiene un 
derivado de una pterina (molibdopterina), unido a un átomo de molibdeno a través de los 
azufres tipo tioleno que posee en la cadena lateral(32'34) (fig. 2).
OH
O(S)
Figura 2.- Estructura probable del Mo-co en estado de oxidación Mo(VI).
Mientras la molibdopterina es común a todos los enzimas que poseen el cofactor 
molibdeno, existen diferentes cofactores(35) dependiendo de que unido al grupo fosfato de 
la molibdopterina exista algún resto orgánico. De esta forma se han observado hasta cinco 
cofactores diferentes: i) Molibdopterina encontrado en el centro activo de la Xantina 
Oxidasa, Aldehido Oxidasa, Nitrato Reductasa y Sulfito Oxidasa. ii) Molibdopterina
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guanina dinucleótido(11,36'38) presente en Dimetilsulfóxido Reductasa, Nitrato Reductasa, 
Formiato Deshidrogenasa y en Formilmetanofurano Deshidrogenase iii) Molibdopterina 
citosina dinucleótido(39,40) hallado en Monóxido Carbono Deshidrogenasa. iv) 
Molibdopterina adenina dinucleótido.(41) v) Molibdopterina hipoxantina dinucleótido.(41) A 
excepción del primer tipo que puede encontrarse en organismos eucariontes, el resto sólo 
existe en bacterias por lo que son conocidos como “bactopterinas”.(40) En la actualidad, 
sigue sin estar totalmente claro el papel desarrollado por los nucleótidos unidos a la 
pterina, aunque se cree que puede estar actuando como puente entre el cofactor y la 
correspondiente proteína.(42) Dada la facilidad con que este nucleótido puede separarse de 
la molibdopterina, se comprende porque cualquier cofactor, teniendo un derivado diferente 
de la molibdopterina, puede dar positivo el ensayo (nit-1). Es esta la mejor evidencia de 
que todos los enzimas englobados bajo el nombre de hidroxilasas poseen la misma 
molibdopterina.
En cuanto al molibdeno, además de estar unido a un compuesto derivado de la 
molibdopterina, a través del grupo ditioleno, en su esfera de coordinación se sitúan 
generalmente dos ligandos oxo, cuando el Mo está en estado de oxidación (v i) /13*16*18) sin 
embargo en algunos enzimas como Xantina y Aldehido Oxidasa, el Mo(VI) no se 
encuentra unido a dos ligandos oxo, sino a un ligando oxo y otro sulfo,(16,18) y en otros 
enzimas como Formiato Deshidrogenasa son tres los ligandos oxo que rodean al 
Mo(VI).(43) Aunque, estos datos son sólo estrictamente ciertos en el caso del enzima 
Formiato Deshidrogenasa, para el cual se ha conseguido resolver la estructura(43) hasta una 
resolución de 2.5 Á, observándose la coordinación que posee el átomo metálico. Para el 
resto de molibdoenzimas, al no disponer de la estructura cristalina, se ha recurrido a la 
aplicación de diferentes técnicas experimentales para compararlos con compuestos modelo 
cuya estructura ha sido resulta por difracción de Rayos X.
Las dos técnicas más empleadas para dilucidar el entorno de coordinación alrededor 
del molibdeno son Resonancia Paramagnética Electrónica (EPR) y Espectroscopia de 
Absorción de Rayos X, especialmente EXAFS. En el caso de la primera, es sólo aplicable a 
centros paramagnéticos, es decir, centros de Mo(V), sin embargo es una técnica muy 
utilizada por ser extremadamente sensible a los cambios de coordinación del átomo 
metálico/16,44) En 1959, Bray y col. realizaron el primer espectro EPR del enzima Xantina
8oxidasa,(45) extendiéndose a partir de entonces dicha técnica, al estudio del resto de 
molibdoenzimas.(16,44) En 1966 se observó que al mezclar molibdato con ditioles se 
formaban unos complejos, cuya estructura ha sido recientemente determinada, que 
proporcionan una señal de EPR con valores de <g> y <A(95,97Mo)> similares a los 
obtenidos para el enzima Xantina Oxidasa.(46) Posteriores investigaciones han permitido 
poner de manifiesto algunas de las características propias de los molibdoenzimas: i) Sus 
altos valores de <g> indican que el molibdeno debe estar coordinado por al menos dos 
átomos de azufre, ii) En la mayoría de los molibdoenzimas existen diferentes especies de 
Mo(V) en un equilibrio pH-dependiente, con valores de pK alrededor de 8. iii) Las especies 
de Mo(V) observadas a pH alto poseen valores de <g> menores de las especies a pH bajo, 
lo cual sugiere especies del tipo [MovC>2]+ y [MovO(OH)]2+ respectivamente.
Por su parte la espectroscopia de absorción de Rayos X se aplica principalmente a 
especies de Mo(VI) y Mo(IV),(47) aunque ha sido también utilizada para enzimas en estado 
de oxidación (V).(48) Esta técnica espectroscópica proporciona dos tipos de información; 
los datos EXAFS a partir de los cuales es posible conocer la distancia, el número y tipo de 
átomos unidos al molibdeno, siempre que sean átomos con un peso suficientemente 
diferente, pero que no permiten determinar los ángulos de enlace, con lo cual la 
estereoquímica queda indefinida; y los datos XANES que permiten obtener información 
acerca de la simetría y estructura electrónica del centro de molibdeno, por comparación con 
la información recogida de compuestos modelo.(49)
Dadas las características de las reacciones que llevan a cabo los molibdoenzimas, 
una técnica importante es la electroquímica. Viendo los substratos y productos de la tabla 
1, se aprecia que todas las reacciones llevadas a cabo por los molibdoenzimas suponen 
procesos bielectrónicos. Sin embargo, para el centro metálico estos procesos están 
constituidos por etapas monoelectrónicas, dando lugar a dos pares redox Mo(VI)/Mo(V) y 
Mo(V)/Mo(IV),(50’51) siendo los grupos prostéticos como FAD y Citocromo-fc los 
encargados de conjugar estas dos posibilidades. El estudio de estos pares redox ha puesto 
de manifiesto que, a excepción del enzima Sulfito Oxidasa, en- la que los dos pares redox 
están separados por 275 mV,(52) en el resto de molibdoenzimas las diferencias son de unos 
40 mV, lo cual conlleva que sea difícil obtener muestras con un porcentaje alto de centros 
en estado de oxidación (V). Este es el motivo por el que se ha prodigado menos el estudio
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por Espectroscopia de Absorción de Rayos X de muestras de Mo(V). Para la mayoría de 
los molibdoenzimas los valores de los potenciales redox Mo(VI)/Mo(V) y Mo(V)/Mo(IV) 
poseen valores alrededor de -350 mV,(53 57) a excepción del enzima Formiato 
Deshidrogenasa que posee los valores de potenciales redox más bajos, aproximadamente - 
400 mV. La electroquímica ha sido ampliamente utilizada para caracterizar compuestos 
modelo y compararlos con los molibdoenzimas, e incluso para obtener especies de 
molibdeno in situ, que permitan averiguar velocidades y posible mecanismos de reacción 
de especies intermedias.
La aplicación de técnicas espectroscópicas más convencionales, como la 
Espectroscopia Electrónica o Raman, al estudio del centro activo de los molibdoenzimas ha 
tenido mucha menos repercusión que las técnicas antes mencionadas, debido a los 
problemas derivados de la presencia de otros grupos prostéticos que enmascaran los 
resultados. Sin embargo, el aislamiento y purificación de la DMSO Reductasa procedente 
de Rhodobacter sphaeroides,(9) cuya estructura incluye solamente el cofactor molibdeno y 
una cadena polipeptídica simple(37), ha permitido obtener espectros Electrónicos(9) y 
Raman(58) para el centro metálico. Tampoco la Espectroscopia de Resonancia Magnética 
Nuclear (RMN) de 95Mo ha podido ser ampliamente empleada para el estudio del centro 
activo de los enzimas,(59) dado que las señales observadas son demasiado anchas y poco 
intensas, siendo por contra una técnica de gran importancia en la caracterización de 
compuestos de molibdeno.
Por último, una técnica de la que se esperaba obtener muy buenos resultados es la 
Espectroscopia de Dicroismo Magnético Circular (MCD), que permite identificar los 
centros de Mo(V) en presencia de otros cromóforos diamagnéticos, debido a que la 
intensidad de la señal de MCD para el núcleo paramagnético aumenta de forma muy 
sensible con la disminución de la temperatura, mientras la señal correspondiente a los 
centros diamagnéticos es independiente. Sin embargo, ha sido a raíz del aislamiento de la 
Rhodobacter sphaeroides cuando se ha podido empezar a obtener buenos resultados con 
esta técnica/60,611 No obstante, pese a los avances realizados, siguen habiendo datos en los 
espectros MCD de molibdoenzimas que no han podido ser interpretados, por no estar 
totalmente claros los resultados para complejos de Mo(V) modelo/621
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Como resultado de la aplicación de estas técnicas, sobre todo EXAFS y EPR, se ha 
podido llegar a proponer entornos de coordinación probables para la mayoría de los 
molibdoenzimas:
i) Xantina oxidasa: Los primeros estudios mediante EXAFS de la forma 
oxidada,(63,64) sugieren que el centro metálico esta coordinado por tres átomos de 
azufre, dos a una distancia de 2.38 Á y el tercero a una distancia de 2.84 Á, 
descritos como enlaces Mo-S tiolatos y tioeter respectivamente, y un átomo de 
oxígeno a 1.68 Á, asignable a un ligando oxo terminal (fig. 3). Estudios 
posteriores revelaron la presencia de un átomo de azufre adicional a una distancia 
de 2.15-2.17 Á, que se adjudicó a un ligando sulfo terminal.(2,47,65'69) Este ligando 
sulfo se convierte en un Mo-S tiolato a una distancia de 2.38 Á cuando el enzima 
se reduce, observándose por EPR que se trata de un grupo SH.(65'70) En las 
muestras de Xantina Oxidasa aparece junto a la forma oxo-sulfo (activa) la 
especie cís-dioxo(71) (inactiva) que difiere de la primera precisamente en la 
sustitución del ligando sulfo terminal por un ligando oxo terminal a una distancia 
de 1.67 Á, que presumiblemente forma la estructura cís-dioxo.(2) La reducción de 
esta xantina desulfurada da lugar a una especie con un Mo-O(N) a 2.00 Á,(2) 
demostrándose por EPR que se trata de un ligando hidroxi (OH).(70,72)
a X  ^
2.84 A T
1.68 A
" s J
i r í í N
^ 2 .3 8  A I 2.1^2.17 A
•s. /s
2 84 A 1.68 A
Mo
i  '"S
■Ht.
H
Figura 3.- Entorno de coordinación más probable para el Mo en el enzima Xantina 
Oxidasa, en sus formas oxidada (a) y reducida (b).
ii) Sulfito Oxidasa: Según los estudios de EXAFS realizados para la forma 
oxidada del enzima, se observan dos ligandos oxo a una distancia de 1.68 Á del 
molibdeno, tres átomos de azufre a una distancia de 2.41 Á, asignados a ligandos
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tiolato,(2,48,64) y posiblemente un átomo de nitrógeno u oxígeno a una distancia de 
2.19 Á y otro átomo de azufre a una distancia de 2.86 Á (fíg. 4). La reducción de 
la Sulfíto Oxidasa conlleva la sustitución de un ligando oxo por un oxígeno o 
nitrógeno a una distancia de 2.04 Á,(73’74) el cual se ha sugerido que corresponda a 
un grupo hidroxi, tras el análisis de los datos aportados por los espectros de
E p R  (48.52,75-82)
Figura 4.- Entorno de coordinación más probable para el Mo en el enzima Sulfito 
Oxidasa, en sus formas oxidada (a) y reducida (b).
iii) Nitrato Reductasa: Para este enzima hay que distinguir en primer lugar entre la 
forma asimilatoria y respiratoria, puesto que poseen entornos de coordinación para 
el molibdeno muy diferentes(83,84). La Nitrato Reductasa asimilatoria se ha 
observado por EXAFS que posee un entorno de coordinación (fig. 5) similar al de 
la Sulfíto Oxidasa.(2) En su forma oxidada se distinguen dos ligandos oxo a una 
distancia media de 1.72 Á y dos o tres átomos de azufre del tipo tiolato a 2.44 Á. 
En cuanto a la forma reducida se observa, el cambio de un ligando oxo por un 
oxígeno o nitrógeno a 2.07 Á, corroborándose por estudios de EPR(16,84'95) que se 
trata de un grupo hidroxi, y se aprecia también un aumento en el número de 
azufres alrededor del átomo metálico, aunque esta afirmación es difícil de 
concretar por los datos de EXAFS.
Por su parte, el enzima Nitrato Reductasa respiratoria da lugar a un espectro 
EXAFS que se ajusta mejor a un ligando oxo a 1.66 Á que desaparece cuando se
reduce,(83) dos átomos de oxígeno o nitrógeno a una distancia media de 2.15 Á y 
dos azufres del tipo tiolato a una distancia de 2.36 Á. Estos últimos cuatro átomos 
permanecen cuando el enzima se reduce, con la única salvedad de que los 
oxígenos (nitrógenos) acortan su distancia hasta 2.10 Á.
•Hv.
S \  *
2.44 A M P -  ‘-72A
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2 36 A M O  215 A
¡t** S O'Hv,
(N)
(NJ*
S Sn  , / °
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Figura 5.- Entorno de coordinación más probable para el Mo en el enzima Nitrato 
reductasa. Forma oxidada (a) y reducida (b) de la especie asimilatoria. Forma oxidada (c) 
y reducida (d) de la especie respiratoria.
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I.B.- MECANISMO DE REACCIÓN DE LOS ENZIMAS NATURALES.
Estudios físicos realizados sobre las formas oxidada y reducida de enzimas 
naturales, confirman la presencia de un grupo oxo terminal sobre el Mo(VI) que desaparece 
durante la etapa de reducción a Mo(IV), siendo la especie de Mo(V) una forma intermedia 
del ciclo catalítico, sólo detectable por espectroscopia EPR. Además, existen evidencias 
que soportan la transferencia de un átomo de oxígeno desde el centro activo del enzima 
hasta el substrato,(96) seguida por dos procesos mono-electrónicos consecutivos que 
regeneran el centro activo, el primero de los cuales permite la formación de una especie 
intermedia de Mo(V),(16) (fig. 6). Sin embargo, el mecanismo íntimo de los 
molibdoenzimas todavía no ha sido totalmente resuelto.
Figura 6.- Esquema simple de un ciclo de reacciones que describen la oxidación de un substrato.
Al parecer, el mecanismo adoptado por los molibdoenzimas puede depender de las 
condiciones de catálisis. En condiciones fisiológicas, los substratos son transformados por 
una elegante combinación entre una reacción de transferencia de un átomo de oxígeno 
(OAT: Oxygen Atom Transfer) y una reacción de transferencia acoplada de protón-electrón 
(CEPT: Coupled Electron-Proton Transfer).
i) Reacciones de transferencia de un átomo de oxígeno: El posible papel de 
la transferencia de un átomo de oxígeno en la catálisis enzimática del molibdeno
X xo
[M o 'q ,]2* ----------------  *. fMÓV0 ( 0 H 2)]2+
[MovO(OH)]2+
fue reconocido a principio de los años 70,(97'101) observándose a partir de esta 
fecha un incremento de las reacciones que interconvierten complejos de Mo(VI) y 
Mo(IV), (Ec. [3]).
[M o02]2+ + X [Mo O]2+ + XO [3]
En estas reacciones suelen actuar como reductores (X) alquil o aril 
compuestos de los elementos del grupo 15 (especialmente fosfínas) y como 
oxidantes (XO) compuestos del tipo sulfóxidos y N-óxidos. Sin embargo, en 
muchos casos entre los complejos de Mo(VI) y Mo(IV) tiene lugar una reacción 
de transferencia electrónica de esfera interna (Ec. [4]) para dar especies dímeras de 
Mo(V).
[M oi02] 2+ +  [Mo'o]2* [Mo202 (( í-0)]4+ [4]
Estos complejos dinucleares de Mo(V) son catalíticamente inactivos y salvo 
en los casos en que se encuentran en equilibrio con las especies de Mo(VI) y 
Mo(IV),(102,103) s u  formación interrumpe el ciclo catalítico. Para evitar esta 
reacción de comproporción se han sintetizado complejos con ligandos 
esféricamente impedidos, los cuales han permitido avanzar en el conocimiento de 
las características catalíticas de los molibdoenzimas.
ii) Reacciones de transferencia acoplada de protón-electrón: En los enzimas 
en que la forma oxidada posee estructura c/s-dioxo, las reacciones de transferencia 
de un átomo de oxígeno explican en la mayoría de los casos el paso de Mo(VI) a 
Mo(IV), pero para los enzimas del tipo Xantina Oxidasa, en los que la forma
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oxidada posee un grupo oxo y otro sulfo, la reducción del enzima no puede 
explicarse únicamente por la transferencia de un grupo oxo. En 1973 Stiefel(97) 
utilizó las reacciones CEPT para clarificar algunas de las conductas de los 
molibdoenzimas, que no podían explicarse como simples transferencias de átomos 
de oxígeno, (Ec. [5]).
X + H20  XO + 2H+ + 2e- [5]
Su teoría se basa en el aumento de la basicidad de los átomos de azufre y 
oxígeno, unidos directamente al Mo, debido a la reducción del centro metálico, es 
decir, se produce un aumento del pKa de estos ligandos al disminuir el estado de 
oxidación del molibdeno. De acuerdo con este razonamiento, es posible explicar 
un número importante de las facetas de los enzimas, sobre todo la generación de 
centros de Mo(V), el acoplamiento de protón observado en estos centros, y el 
papel del agua en la regeneración de los centros activos.
Desde que en 1966, Meriwether(46) presentara sus resultados de EPR en los 
que mostraba la obtención de especies de Mo(V), al hacer reaccionar molibdato 
con diferentes tioles, han sido muchos los complejos sintetizados con los cuales es 
posible desarrollar reacciones CEPT. Estos complejos, más los obtenidos para 
simular las reacciones OAT, permiten recoger abundantes resultados que ayudan a 
esclarecer con un poco más de detalle, el complicado mecanismo por el que 
transcurren las reacciones que realizan los molibdoenzimas.
Estos dos tipos de reacciones suponen, como se ha mencionado anteriormente, las 
dos posibilidades extremas, siendo la forma de reaccionar de los enzimas una combinación 
intermedia. Sin embargo, dicha combinación intermedia se aproxima más a un extremo u 
otro dependiendo del enzima en cuestión. No obstante, cualquier reacción realizada por un 
enzima, es aquí donde radica la complejidad de los sistemas enzimáticos, pueden ser 
explicada por medio de una reacción OAT o bien como una reacción CEPT.
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Dos de los molibdoenzimas cuyos ciclos catalíticos han sido estudiados con mayor 
profundidad son Xantina Oxidasa (ejemplo de enzimas con estructura cfs-oxo-sulfo), y 
Sulfito Oxidasa (englobada en el grupo de enzimas con estructura cw-dioxo).
El enzima Xantina oxidasa se incluye entre los que realizan reacciones de 
inserción de un átomo de oxígeno, con la consiguiente reducción del enzima y posterior 
reoxidación a su forma natural. Los substratos a oxidar poseen siempre un átomo de 
nitrógeno u oxígeno, en la posición contigua al enlace C-H que va a ser hidroxilado, cuya 
importancia estriba en facilitar una unión efectiva con el centro metálico, siendo éste el 
primer paso de la etapa oxidativa. Para el caso concreto de la oxidación de la xantina, la 
unión se realiza a través del N(7) o N(9), siendo el enlace C(8)-H el que se va a hidroxilar. 
Una vez unida la xantina al centro metálico tiene lugar la abstracción del átomo de 
hidrógeno de C(8) y la protonación del ligando sulfo,(104,105) la transferencia de un electrón 
desde el substrato hasta el molibdeno y el ataque nucleofílico por parte de una molécula de 
agua, sin embargo sigue sin estar esclarecido el orden en que suceden estos cambios, por lo 
que existen varias hipótesis:
i) Cuando la coordinación de la xantina al Mo(VI) aumenta suficientemente 
la acidez del hidrógeno unido al C(8), permitiendo su abstracción y la 
consiguiente protonación del grupo sulfo (fig. 7). La oxidación de la xantina 
continúa con dos etapas monoelectrónicas consecutivas, que permiten la 
formación del Mo(IV), seguidas del ataque nucleófilo del agua al C(8). Por último 
se produce la separación del ácido úrico, quedando el enzima en su forma 
reducida, Mo(IV).
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Figura 7.- Posible mecanismo de oxidación de la xantina, en el cual el primer paso consiste en
una transferencia de protón,
ii) En el caso de que la coordinación de la xantina al centro metálico no
aumente suficientemente la acidez del C(8), puede en principio tener lugar la
transferencia de un electrón desde la xantina hasta el molibdeno (fig. 8). Con esta
etapa se consigue el aumento de la acidez de la xantina y de la basicidad del grupo
sulfo, lo cual provoca la cesión del hidrógeno C(8)-H, formándose el ligando
sulfhidrilo unido al centro metálico. En las últimas etapas se produce la cesión de
otro electrón desde el substrato hasta el centro metálico y el ataque nucleófilo del
agua al C(8), para obtener el ácido úrico y el enzima reducido, Mo(IV).
Figura 8.- Posible Mecanismo de oxidación de la xantina, cuyo primer paso consiste en una
transferencia mono-electrónica.
iii) Existe una tercera hipótesis, en la cual no se contempla la coordinación 
previa de la xantina al centro m etálico/106,107) sino que tiene lugar una cicloadición 
[2+2] entre el enlace C=N de la xantina y el enlace M o=0 del enzima (fig. 9).
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Figura 9.- Posible Mecanismo de oxidación de la xantina, cuando el primer paso consiste en
una ciclo adición [2 +2 ].
La cicloadición es seguida por una transferencia concertada de protón-
electrón y la hidroxilación de C(8) para obtener ácido úrico y el enzima reducido, 
Mo(IV). En este caso, aunque no afecta a la reacción global es importante 
distinguir si el ataque nucleofílico del agua se produce sobre el Mo o sobre el 
C(8).
Con las opciones anteriormente expuestas se llega a obtener la oxidación de la 
xantina hasta ácido úrico y la reducción del Mo(VI) —» Mo(IV). El ciclo catalítico de la 
xantina oxidasa queda completado con la reoxidación del Mo(IV) —> Mo(VI). Este proceso 
transcurre por medio de reacciones monoelectrónicas, acopladas con las consiguientes 
transferencias protónicas, encargadas de transportar los electrones desde el centro metálico 
del enzima hasta su aceptor último.
El enzima Sulfíto oxidasa es un molibdoenzima con estructura cis-dioxo, en el cual 
existe un Citocromo-¿>. El ciclo catalítico propuesto008'110) para este enzima (fig. 10) se 
inicia con la reducción del centro metálico, Mo(VI) —> Mo(IV) y la consiguiente oxidación 
del anión sulfíto a sulfato. El ciclo queda completado por medio de dos reacciones de 
transferencia monoelectrónicas intramoleculares desde el molibdeno hasta el centro 
metálico del citocromo-Z?. Estas reacciones van seguidas de sendas transferencias desde el 
Citocromo-fc a un citocromo-c, ajeno al propio molibdoenzima, que es un eslabón más en 
la cadena electrónica encargada de retirar los electrones del centro de molibdeno. El hecho 
de que el paso de electrones desde el Mo(IV) al Fe(HI) del citocromo-2? se produzca por 
medio de etapas monoelectrónicas, conlleva la formación de una especie intermedia de 
Mo(V), caracterizada por EPR.
En 1971 Cohén y Fridovich propusieron que la etapa controlante del sistema no era 
la oxidación del sulfíto, sino el paso de electrones desde el enzima hasta el aceptor de los 
mismos(5). Valoraciones microcoulométricas han puesto de manifiesto que esta etapa 
controlante se puede modular variando el pH y la concentración de aniones.(52) Cuando el 
enzima actúa a pH bajo y alta concentración de cloruro el centro de Mo(VI) se reduce con 
más facilidad que el centro de Fe(III) del citocromo-¿?, sin embargo a pH alto y baja
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concentración de cloruro es el Fe(III) quien se reduce más fácilm ente/52,1111 Esta 
dependencia de la velocidad de las transferencias electrónicas con la concentración de 
iones en el medio de reacción, ha sido interpretada como que los iones pueden unirse a la 
proteína, aumentando la distancia M o—Fe y dificultando la transferencia electrónica/1121
cyt-c(II) Mo(VI)/Fe(ni). S03
so,
Mol
▼so,
S O  J- Mo(W )/Fe(1I) cyt-c(III)
M01 Mol 'e(II)
cyt-c(ü) cyt-c(III)
Figura 10.- Ciclo catalítico propuesto para el enzima Sulfíto Oxidasa, en el cual se remarcan las 
dos transferencias electrónicas intramoleculares, A y B.
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I.C.- MODELOS SINTÉTICOS DE LOS MOLIBDOENZIMAS.
El estudio de los molibdoenzimas ha permitido diseñar, sintetizar y estudiar la 
reactividad de pequeñas moléculas que mimetizan la actuación de su centro metálico. Este 
trabajo, a su vez, ha redundado muy positivamente en el esclarecimiento de algunos 
aspectos de los molibdoenzimas naturales (determinación de la esfera de coordinación del 
molibdeno, estudio de posibles mecanismos de reacción, entendimiento de la reacciones 
redox entre el molibdeno y demás centros metálicos de grupos prostéticos, etc.) que no han 
sido inambiguamente aclarados por el estudio directo de los enzimas, dada la complejidad 
de los mismos, y han sido determinados por el estudio de los modelos sintéticos. Son 
muchos los modelos de molibdoenzimas sintetizados durante los últimos 30 años,(3,113116) 
pudiendo dividirse en dos grandes grupos.
I.C.I.- MODELOS CON ESTRUCTURA cis-dioxo, [Mo^Oj]*.
La química de coordinación del molibdeno (VI) está ampliamente dominada por los 
complejos cí’s-dioxo,(I13,116,117) dada la facilidad con que se incorpora dicho fragmento, 
siendo mayor el problema de la síntesis de un ligando apropiado. Dicho ligando debe 
poseer átomos capaces de coordinarse al molibdeno, y evitar ante todo la reacción de 
transferencia electrónica de esfera interna, posibilitando la obtención de especies reducidas. 
Entre los posible átomos que serían capaces de coordinar al molibdeno, los más utilizados 
han sido azufre, nitrógeno y oxígeno. Una forma de clasificar los distintos complejos es 
hacer referencia a la naturaleza y número de átomos que se coordinan al molibdeno.
i) Complejos con ligandos tetradentados N-. S- v O-dadores:
En 1979 Stiefel y col.(64) sintetizaron el complejo 
MoC>2[N(CH2CH2S)2(CH2CH2SMe)] cuyo espectro EXAFS está estrechamente 
relacionado con el obtenido para el enzima sulfíto oxidasa/2,118) Este complejo 
adopta la forma de octaedro distorsionado (fig. 11) con el fragmento cís-dioxo
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(dMo=o = 1.69 Á), dos grupos tiolato en trans entre ellos (ümo-sr = 2.40 Á) y el 
ligando tioeter en trans a un oxígeno terminal (dMo-SRR* = 2.80 Á).
c h 3
Figura 11.- Estructura del complejo Mo0 2 [N(CH2CH2S)2(CH2CH2SMe)].
La acertada estereoquímica de este complejo permitió proponer entornos de 
coordinación para el molibdeno en el enzima. Sin embargo, existe el problema de 
que no se han obtenido las correspondientes especies de Mo(V) y Mo(IV).
Esta misma estructura ha sido conseguida con ligandos L1-N2S2 y L-S4 (fig.
12), cuyos complejos son fácilmente sintetizados(119'126) a partir de MoC>2(acac)2 y 
el ligando libre correspondiente (L!-N2H2S2 o L-S4H2).
O
Figura 12.- Estructuras de complejos de Mo(VI) con los ligandos L1-N2S2 (a) y L-S4 (b).
En el primer caso los dos N quedan en trans a los ligandos oxo y en cis entre 
ellos (dMo-N > 2.30 Á). La posición de los N es ocupada por los S-tioéteres (dMo- 
srr’ = 2.69 Á) cuando se utiliza el ligando L-S4H2. Para los miembros de estas 
series, cuyos ligandos poseen impedimento estérico sí se han conseguido las 
especies de Mo(V).(126'128)
ii) Complejos con ligandos trispirazolilborato:
Con este ligando se obtiene, por reacción con el M0 O2CI2, el complejo (L- 
N3)Mo02C1 que sirve de base para la síntesis de otros complejos de fórmula 
general (L-^jMoOpC (fig. 13) por sustitución del ligando Cl.(129)
La adecuada elección de X, que permite controlar las propiedades químicas, 
estructurales, espectroscópicas y redox de estos complejos, junto con la 
posibilidad de obtener las especies reducidas/130) gracias al impedimento estérico 
del ligando trispirazolilborato que evita la dimerización,(129'131) han motivado que 
estos complejos hayan sido considerados como importantes modelos para los 
molibdoenzimas.
iii) Complejos con ligandos tridentados NS?-dadores:
El complejo más importante con este tipo de ligandos fue obtenido por Berg 
y Holm en 1985,(132) al hacer reaccionar el ligando 2,6-bis(2,2-difenil-2- 
mercaptoetil)piridina, (L-NS2), con MoC>2(acac)2. Este complejo (fig. 14) posee 
los dos átomos de azufre en las posiciones apicales de una bipirámide trigonal 
(dMo-s = 2.416 Á), ocupando las posiciones ecuatoriales los dos oxígenos 
terminales (dMo=o = 1 -694 Á) y el N (dMo-N = 2.244 Á).
La buena correlación entre los parámetros estructurales de este complejo y 
los obtenidos para los molibdoenzimas, y el hecho de realizar una gran variedad 
de reacciones OAT,(133) le distinguirían como un buen sistema modelo, si no fuese
Figura 13.- Estructura de complejos de Mo(VI) con el ligando L-N3.
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porque no se ha podido obtener la especie de Mo(V). Sin embargo, si se ha 
conseguido la oxidación reversible de la especie de Mo(IV)(132) por métodos 
electroquímicos.
Figura 14.- Estructura del complejo de Mo(VI) con el ligando L-NS2.
iv) Complejos con ligandos bidentados:
En 1990, Cervilla y col.(134 136) prepararon un complejo de Mo(VI) con un 
ligando oxígeno-azufre dador, (NH4)2 {Mo0 2 [0 2 C(S)C(C6Hs)2]}.
Mo
Figura 15.- Estructura del complejo de Mo(VI) con el ligando L-SO.
La síntesis de este complejo se realiza a partir de (NH^tMoO^ y el ligando
L-SO, (2,2-difenil-2-mercaptoacético), cuyo impedimento estético evita la
formación de especies dímeras. EÍ complejo de Mo(VI) posee estructura de
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octaedro distorsionado (fig. 15), con dos oxígenos de grupo carboxilato (Ómo-o = 
2.17 Á) en trans a los oxígenos terminales (dMo=o = 1.712 Á) y dos azufres tiolato 
en trans entre sí (Ómo-sr = 2.44 Á).
Recientemente Holm y col.(137) han sintetizado un complejo con un ligando 
nitrógeno azufre dador, (L-NS)2MoC>2 (fig. 16). La forma adoptada por este 
complejo es la de un octaedro distorsionado, donde el impedimento estérico 
ejercido por los ligandos evita la formación de especies dímeras. Este complejo es 
capaz de realizar reacciones OAT, dando una especie de Mo(IV) que ha sido 
caracterizada estructuralmente por Rayos X.
Q X Q>----N M---- (
Figura 16.- Estructura del complejo de Mo(VI) con el ligando L-NS.
I.C.2.- MODELOS CON ESTRUCTURA c£s-oxo-sulfo, [Mo^OS]2*.
Los centros [MoOS]2+ en Xantina Oxidasa y enzimas similares han sido 
corroborados por estudios de EXAFS (donde se observa un ligando azufre a una distancia 
tan corta, 2.15-2.25 Á, que debe signarse a un Mo=S) e indirectamente por EPR (que 
aprecia señales debidas a [MovOS]+ y [MovO(SH)]2+). Sin embargo, son muy pocos los 
complejos modelo con centros [MoOS]2+, debido a dos razones fundamentales: i) La 
facilidad del azufre para formar especies polinucleares, ii) La poca diferencia de energía 
entre los orbitales 3p  del azufre y los 4d  del molibdeno lo que permite transferencias 
electrónicas intramoleculares.
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Esta escasez de complejos modelo contrasta con la existencia de sistemas naturales, 
en donde parece ser que la interacción del centro metálico con átomos de azufre de cisterna 
o molibdopterina, consigue rebajar la extrema reactividad de los grupos [MoOS]2+.
Una de las estrategias más utilizadas para sintetizar complejos con centros cis-oxo- 
sulfo ha sido la sulfuración con H2S, B2S3 o (Me3Si)2S, (Ec. [6 ]).
[Mo02]2+ + [S2] ------ ► [MoOS]2+ + [O2 ] [6 ]
Por medio de esta técnica se han obtenido: i) Oxo-tiomolibdatos de fórmula [M0 O4- 
nSn]2* (controlando estrictamente el pH y la temperatura).(138,139) ii) Complejos con ligandos 
hidroxilamido [MoOS(R2NO)2].(140*145) iii) Organometálicos CpMoOS(CH2SiMe3).(146) Sin 
embargo, son muchas las razones(3) por las que no se pueden considerar a los complejos 
con ligandos hidroxilamido y organometálicos como verdaderos modelos enzimáticos.
Existen dos estrategias más para conseguir complejos del tipo [MoOS]2+, que 
consisten en la transferencia de un átomo de S a una especie oxo de Mo(IV) (Ec. [7]) o un 
átomo de oxígeno a una especie de Mo(IV) con un ligando sulfo (Ec. [8 ]).
[MoO]2+ + [S ]--------► [MoOS]2+ [7]
[MoS]2+ + [O ] ► [MoOS]2+ [8 ]
Estas dos técnicas no han tenido mucho éxito y tan solo existe un complejo (fig. 
17), obtenido por transferencia de un átomo de S al correspondiente Mo(IV). Este complejo 
posee distancias de enlace (dMo=o = 1.702 Á; dM0=s = 2.227 Á) que son comparables a las 
observadas para los centros metálicos de los correspondientes molibdoenzimas, pero 
sobretodo exhibe una distancia S(l)-S(3) de 2.396, correspondiente a un enlace párcial
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azufre-azufre que al parecer juega un papel decisivo en la estabilidad d 
complejos(147’,48>.
estos
Figura 17.- Estructura del complejo (L-NsjMoOSOV^PPr^).
II.- PARTE EXPERIMENTAL.
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H A .- SÍNTESIS DEL COMPLEJO fMoCUCKCaSKCJk),),!*'.
Como paso previo a la síntesis del complejo [MoC^COjCCíSXCfiHs^h] 2 . se 
preparó el ligando 2,2-difenil-2-mercaptoacético {(CóHs^CíSHjCOOH) (Ec. [9]), puesto 
que se trata de un compuesto no comercial.
En un matraz provisto de bañó refrigerante de hielo y agitación magnética, se 
introdujeron 2 2 .8  g de ácido bencílico (0 .1  moles) disueltos en 2 0  mi de ácido acético, y se 
añadieron 14.92 mi de isotiocianato de fenilo (0.125 moles) manteniéndose la temperatura 
de la mezcla a 0°C y con agitación. Se añadieron a continuación 10 mi de H2SO4 
concentrado gota a gota y se mantuvo la disolución entre 0-5°C durante 3 horas, dejándola 
posteriormente 20 horas a temperatura ambiente con agitación. Luego se añadieron a la 
mezcla de reacción 20 g de hielo picado, precipitando un sólido blanco cristalino, el S- 
(difenilcarboximetil)-N-feniltiocarbamato, que se filtró y recristalizó de metanol-agua 
dando 34.23 g (94.3 %).
En un matraz esférico provisto de refrigerante y agitación magnética se introdujeron 
10 g del anterior tiocarbamato (27.5 mmoles) junto con 350 mi de hidróxido potásico 
acuoso al 1%. La mezcla se calentó a reflujo durante 30 min., después de los cuales la 
solución se filtró en caliente. Una vez frío se añadió al filtrado HC1 concentrado hasta pH 
fuertemente ácido, precipitando un sólido amarillento que se filtró a vacío.
fCNHPh
CCOOH
AcH/H,SO„
CCOOH [9]CCOOH + PhNCS
Después de cristalizar en diclorometano-hexano se obtuvieron 6.184 g (92 %) de un 
sólido blanco amarillento, que se pudo identificar*149) por medio de Espectroscopia
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Infrarroja y Resonancia Magnética Nuclear de !H y 13C como el ácido 2,2-difenil-2- 
mercaptoácetico o ácido tiobencílico, {(C6H5)2C(SH)COOH).
Una vez obtenido el ligando se procedió a la preparación del complejo de 
molibdeno (Ec. [10]). En un matraz provisto de agitación magnética y placa calefactora se 
introdujeron 7.35 g de ácido tiobencílico (30 mmoles), disolviéndose en 50 mi de metanol. 
A continuación se pesaron 2.65 g de paramolibdato amónico (2 mmoles) y se disolvieron 
en 10 mi de agua, calentándose ligeramente para contribuir a su disolución. Una vez 
disueltos, se añadieron 150 mi de metanol (enturbiándose un poco la disolución) y a ésta se 
le añadió lentamente el ligando disuelto en metanol. La adición se realizó con agitación y a 
temperatura ambiente, utilizando un cuentagotas de forma que el proceso durase unas 4 
horas aproximadamente, alternando la adición del ligando con la del amoníaco (3 mi de 
NH4OH concentrado en 10 mi de metanol, 17 mmoles, 2.90 g del 20 %). El pH a lo largo 
de la síntesis se mantuvo en tomo a un valor de 6.
8NH OH
(NH4)6Mo0 24 + 14 Ph2C(SH)C02H ----- *— ► 7 (NH4)2Mo02(02CC(S)Ph2)2 + 18H20  [10]
Una vez finalizada la adición se le añadió agua a la disolución hasta que ésta se 
enturbió, dejándose a continuación en un congelador a -10°C durante toda la noche. Por 
diferentes filtraciones se obtuvieron un total de 7.04 g (74 %) de
(NH4)2[Mo0 2(0 2CC(S)(C6H5)2)2], un sólido de color amarillo-naranja.
Siguiendo el mismo método descrito para la obtención del 
(NH4)2[Mo0 2(0 2CC(S)(C6H5)2)2], pero adicionando hidróxido de tetrabutilamonio 
(NBU4OH) al 20 % en agua en vez de NH4OH como en el caso anterior, se obtuvo el 
complejo (NBu4)2[Mo0 2(0 2CC(S)(C6H5)2)2], un sólido de color amarillo.
Para sintetizar la sal sódica del complejo cis-dioxo de Mo(VI) se llevó a cabo un 
procedimiento ligeramente diferente (Ec. [11]). En un matraz de fondo redondo se pesaron 
0.484 g de Na2MoC>4 (2 mmoles), se añadieron 25 mi de metanol y se colocó el matraz en
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una cubeta de ultrasonidos para conseguir una fina suspensión de molibdato. Manteniendo 
la mezcla en el ultrasonidos se añadieron poco a poco 0.978 g de ácido tiobencílico sólido 
(4 mmoles). La mezcla se coloreó de amarillo con cada adición y el molibdato se disolvió 
conforme reaccionaba.
Finalizada la adición (15 min. aproximadamente) se mantuvo la agitación durante 
1 0  min. más y luego se evaporó a sequedad.
Na2Mo04 + 2 Ph2C(SH)C02H --------- ► Na2Mo02(02CC(S)Ph2)2 + 2H 20  [11]
Se obtuvo un aceite que por adición de diclorometano se convirtió en un polvo 
amarillo brillante que se recristalizó de isopropanol-cloroformo por difusión gaseosa con 
más cloroformo en la nevera.
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II.B.- TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN.
II.B.l.- Espectroscopia de Absorción de Rayos X (XANES / EXAFS):
La espectroscopia EXAFS se basa en un efecto del que se tiene constancia hace 
cerca de 70 años,(150,151) sin embargo, no ha sido hasta los últimos 20 años(152,153) cuando ha 
empezado ha tener aplicación. El motivo de este retraso se ha debido a dos razones, por un 
lado la falta de fuentes eficientes de Rayos X y por otra la no disponibilidad de una 
descripción teórica del fenómeno. En la actualidad la utilización de energía sincrotrón ha 
facilitado el desarrollo de la espectroscopia EXAFS, permitiendo la determinación de 
estructuras locales en la mayoría de las mezclas, independientemente del estado físico de la 
muestra y del elemento. A continuación se darán unas breves nociones teóricas sobre la 
espectroscopia EXAFS.
Un haz de Rayos X monocromado de energía E es atenuado por el paso a través de 
una muestra de espesor rí,(154) de acuerdo con la expresión:
^  -n(E)d
/0(E)
donde Io(£) e l(E) son las intensidades del haz incidente y transmitido respectivamente y 
|x(£) es el coeficiente de absorción lineal.
El valor de ji(£) decrece con un aumento de la energía hasta un valor de energía que 
es suficiente para arrancar un electrón de las capas internas del átomo absorbente, en este 
momento el valor de p(£) aumenta de forma abrupta. Para valores de energía mayores el 
valor de |i(E) continúa decreciendo. Sin embargo, cuando en las proximidades del átomo 
absorbente existen otros átomos, el coeficiente de absorción muestra pequeñas 
oscilaciones.
Estas oscilaciones son el resultado de interferencias constructivas y destructivas 
entre la onda generada por el átomo absorbente (al captar parte de la energía del haz
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incidente) y la onda reflejada por los átomos vecinos. La descripción cualitativa del 
fenómeno indica que las oscilaciones en el coeficiente de absorción dependen de la 
distancia entre el átomo absorbente y sus vecinos, del número de vecinos, y de la naturaleza 
del átomo absorbente y de los vecinos.
De acuerdo con estas consideraciones, medidas muy precisas de la variación del 
coeficiente de absorción con la energía, permiten determinar el entorno alrededor del 
átomo absorbente. Los métodos basados en estos principios son incluidos dentro de la 
Espectroscopia de Absorción de Rayos X. El rango de energía cerca del borde de absorción 
se denomina XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure), mientras que el rango entre 
30-1000 eV después del borde se denomina EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine 
Structure). XANES da información acerca de la distribución espacial de los átomos vecinos 
al absorbente. Esta teoría no ha sido completamente desarrollada, por lo que en la mayoría 
de los casos sólo se realizan estudios cualitativos por comparación. En cambio la teoría de 
EXAFS sí está totalmente establecida y permite obtener resultados muy satisfactorios 
acerca de la estructura local de la muestra.(155)
El estudio XANES / EXAFS de la muestras estudiadas se realizó en la estación 9.2 
de Daresbury gracias a EPSRC. Esta estación fue equipada con monocromador de Si(220), 
cámara de ionización (para medir lo, la intensidad del haz incidente) y un detector de 
fluorescencia de estado sólido de 13 elementos (Camberra). El pico K del Mo fue medido a 
temperatura ambiente utilizando el modo de fluorescencia, debido a la baja concentración 
de Mo en la muestra. El análisis de los resultados se realizó utilizando los programas 
EXCALIB, EXBROOK y EXCURV92, todos ellos disponibles en Daresbury. Para el 
ajuste de los datos de EXAFS y XANES, se utilizaron los espectros de otros complejos de 
Mo, cuya estructura se había determinado por difracción de Rayos X de monocristal.
H.B.2.- Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS):
La espectroscopia XPS es una de las técnicas más frecuentemente utilizadas en 
catálisis. Esta técnica da información sobre la composición elemental, el estado de 
oxidación de los elementos y en casos favorables la dispersión de una fase en otra. Cuando
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se trabaja con muestras planas se puede obtener información selectiva de la profundidad 
variando el ángulo entre la superficie de la muestra y el analizador.(156"161)
La base de la espectroscopia XPS es el efecto fotoeléctrico: Un átomo absorbe un 
fotón de energía hv y un electrón con energía de enlace Eb es arrancado con una energía 
cinética Ek, de acuerdo con la siguiente expresión:
Ek = hv — Eb — §
Generalmente se utilizan como fuentes de Rayos X radiación de Mg K« (1.253.6 
eV) y Al K« (1486.3 eV). En XPS se mide la intensidad de fotoelectrones N(E) como una 
función de su energía cinética. Sin embargo, en el espectro de XPS se representa N(E) 
frente Ek, o más frecuentemente frente energía de enlace Eb.
Además de los picos de fotoelectrones, en los espectros de XPS aparecen picos 
debidos a desexcitaciones del ion fotón por transición Auger, aunque, estos picos no son 
representados en la escala de energías de enlace, al no poseer significado físico. Los picos 
Auger pueden ser reconocidos al realizar el espectro con dos haces de Rayos X de diferente 
energía, porque se desplazan al variar la energía de la radiación mientras los picos XPS no 
varían su posición. Este es el motivo, por el cual los aparatos de espectroscopia XPS 
poseen dos fuentes de Rayos X. Los picos de fotoelectrones son nombrados de acuerdo con 
el número cuántico del nivel del cual procede el electrón.
Los espectros XPS sobre las muestras estudiadas se obtuvieron en un espectrómetro 
VG-Escalab 210, equipado con un doble ánodo de magnesio y aluminio trabajando a 240 
W (12 KV y 20 mA). La presión residual de la cámara de análisis se mantuvo a menos de 
5-10'9 mm Hg. Las muestras pastilladas se fijaron con cinta adhesiva de doble-cara a un 
portamuestras de acero inoxidable. No se encontraron problemas de carga diferencial. Con 
el objeto de eliminar la carga residual generada por el bombardeo de fotones se utilizó la 
transición ls del carbono a 284.6 eV como corrección.
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H.B.3.- Resonancia Magnética Nuclear (RMN):
Esta espectroscopia se basa en el desdoblamiento de los niveles energéticos de spin 
nuclear al aplicar sobre un núcleo un campo magnético externo. Por tanto, para que un 
núcleo sea activo en RMN es necesario que posea un spin distinto de cero. La separación 
entre niveles energéticos contiguos viene dado por:
AE = | g PHz\
por tanto si la energía se expresa como función de la frecuencia según:
se obtiene:
AE = h v
v = g PnHz
donde el signo | | indica que sólo deben ser consideradas diferencias positivas, g es un
factor característico de cada núcleo y es el magnetón nuclear cuyo valor es 5.050-10'27 
JT' 1 y Hz es el campo magnético aplicado a lo largo del eje z.
De esta expresión se deduce que la frecuencia requerida para efectuar la transición 
energética es sólo característica del núcleo estudiado. Este valor se encuentra en la zona del 
espectro electromagnético correspondiente a la región de onda corta de radiofrecuencias.
En esta expresión se supone la existencia de un núcleo aislado sometido a un campo 
magnético externo. Tal situación, no es la que se encuentra en la realidad, donde todos los 
núcleos se encuentran rodeados de su nube electrónica. Los electrones sometidos a un
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campo magnético extemo tienden a circular en dirección tal que producen un campo 
(inducido) opuesto al externo, de tal forma que el campo efectivo detectado por el núcleo 
será:
//efectivo =  //externo — //inducido
como el campo inducido es proporcional al extemo la expresión anterior se reduce a:
//efectivo =  //externo — G //externo 
//efectivo — ( 1 — G )  //extem o
Con este valor del campo efectivo la frecuencia de resonancia se expresará como:
v =
g íb H z  ( 1-  a)
El factor (l-cr) depende exclusivamente del entorno electrónico del núcleo y es 
responsable de los llamados desplazamientos químicos, que son variaciones en la 
frecuencia de resonancia producidas por las diferentes esferas de coordinación de los 
núcleos activos en RMN.
Los contenidos teóricos expuestos son validos para muestras líquidas o sólidas, 
aunque en este último caso aparecen efectos adicionales producidos por la anisotropía del 
sólido (interacción dipolar entre núcleos, interacción cuadrupolar de primer y segundo 
orden, anisotropía del desplazamiento químico) o baja riqueza isotópica del núcleo activo 
que provocan un ensanchamiento de las líneas de RMN o una disminución de. su 
intensidad, respectivamente.
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En las últimas dos décadas se han desarrollado técnicas de alta resolución de RMN, 
tales como la rotación a ángulo mágico (M.A.S.-R.M.N.) o la polarización cruzada (C.P.- 
M.A.S.-R.M.N.), que solventan con mayor o menor éxito estos problemas. Estas técnicas 
se basan en que casi todos los factores anisotrópicos responsables de la anchura de las 
líneas de RMN dependen de un factor (l-3cos20ij) donde ©ij es el ángulo formado por el 
vector ry y el vector H0 (campo magnético externo aplicado según el eje z). Por tanto 
cuando ©ij = 54.7° respecto al eje z este factor valdrá cero, anulando todas las interacciones 
anisotrópicas responsables del ensanchamiento de las bandas de RMN. En la práctica esto 
se consigue girando la muestra a gran velocidad con un ángulo de 54.7° respecto al campo 
aplicado y trabajando con altos campos magnéticos. A este ángulo se le denomina ángulo 
mágico y ha dado nombre a la técnica de RMN con rotación a ángulo mágico.
La Resonancia Magnética Nuclear con Polarización Cruzada (C.P.-R.M.N.) se 
emplea cuando el núcleo estudiado es muy poco abundante en la naturaleza, este tipo de 
espectroscopia es la normalmente utilizada en los estudios por RMN de 13C. Esta técnica se 
basa en la transferencia de energía de los núcleos menos abundantes (13C) hacia los núcleos 
más abundantes (*H).
Esta transferencia redunda en un aumento significativo de la población de núcleos 
de 13C en el estado de menor energía, de los posibles permitidos por el desdoblamiento de 
espines nucleares. Se dice que los núcleos de 13C se enfrían por encontrarse en una relación 
ni / n í menor de la esperada por la ecuación de Boltzman (ni y nT representan la cantidad 
de núcleos con spin -Vi y V6 , respectivamente). Por tanto al aumentar el número de núcleos 
en el estado fundamental aumenta la probabilidad de transición entre niveles o lo que es lo 
mismo la intensidad de la señal RMN de 13C.
Por otro lado el calentamiento de los núcleos no es significativo, pues el número 
de estos es mucho mayor que el de átomos de 13C. Esta transferencia de calor de spin es 
posible cuando se cumple la condición de Hartman-Ham:
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Es importante resaltar que la intensidad de la señal de 13C depende del número de 
hidrógenos de la muestra y de la distancia promedio a la que se encuentren del núcleo 13C 
responsable de la señal de RMN.
Los espectros de RMN de 13C sobre las muestras estudiadas fueron llevados a cabo 
en un equipo Varían UNUY 400 operando a 100.58 MHz, aplicando técnicas de alta 
resolución, como la rotación a ángulo mágico y la polarización cruzada. Como referencia 
externa se utilizó el hexametilbenceno.
II.B.4.- Resonancia Paramagnética Electrónica (EPR):
Al igual que el núcleo atómico, el electrón posee momento angular de spin y,
debido a ello, un momento magnético de spin. Aplicando los mismos principios
comentados en el apartado anterior, se puede deducir que los spines de los electrones no 
apareados de una muestra sometida a una radiación de frecuencia v, tienen niveles de 
energía que llegan a la resonancia con la radiación, cuando el campo magnético ha sido 
ajustado de manera que:
hv = ge 11b £
Cuando se satisface esta condición los niveles de energía están en resonancia con la
radiación y pueden absorber esta energía. El establecimiento de esta condición de
resonancia, se detecta al observar una absorción fuerte de la radiación incidente a medida 
que se estimula a que los spines salten del estado p al estado a. La técnica de resonancia 
del spin electrónico consiste en el estudio de las propiedades de las moléculas que 
contienen electrones no apareados, observando los campos magnéticos en los cuales entran 
en resonancia con un campo de radiación aplicado de frecuencia definida.
Las moléculas de diferentes clases entran en resonancia con diferentes campos 
magnéticos aplicados. Esto parece contradecir la expresión anterior, según la cual todos los
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spines de los electrones resuenan al mismo campo magnético aplicado para una frecuencia 
de microondas dada. Para solventar estas diferencias entre especies, la condición de 
resonancia vuelve a escribirse de la forma:
hv = g pB B
donde g es un parámetro experimental que depende de la molécula gajo estudio. Para un 
electrón libre g = ge = 2.0023. Su valor para las especies en estudio puede obtenerse a partir 
del campo magnético correspondiente al centro del espectro de EPR. La razón para la 
desviación de g de ge es que el momento magnético de spin del electrón interactúa con el 
campo magnético local, y este campo local tal vez difiera del campo aplicado, del cual 
depende.
hv = ge \Ib fllocal = ge \ÍB (B + 8 fl) = ge |XB (1 -O) B
Al comparar las últimas expresiones, g es equiparable a ge (1 -a ). El valor de g 
depende de la estructura electrónica de la especie porque el campo aplicado debe ser capaz 
de mover el electrón a través de la molécula, por lo que el conocimiento de su valor 
proporciona información estructural. Lo más importante es que el valor de g sirve para 
identificar las especies presentes en una reacción donde aparecen radicales libres.
La gran importancia de esta técnica proviene de la aparición de estructura hiperfina 
en el espectro. Consiste en la división del espectro en varias líneas centradas sobre la 
posición de resonancia singular que se ha descrito. Esta estructura es atribuible a la 
presencia de momentos magnéticos nucleares. Este momento magnético dan lugar a campo 
magnético en su vecindad, y cuando el spin del electrón se le aproxima experimenta los 
campos aplicado y nuclear combinados. Si la componente z del momento angular nuclear 
se denota mih/2jt, mi = ±Vi, el campo nuclear total puede expresarse como:
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Bloc = B + a m¡
donde a es una constante llamada la constante de acoplamiento hiperñno.
Si el electrón no apareado se acerca al núcleo, el espectro se rompe en varias líneas. 
En general, un núcleo con número cuántico de spin I desdobla al espectro en 21 + 1 líneas 
de igual intensidad y sus posiciones vienen dadas por:
hv = g |Ib B + a mi
Cuando hay varios núcleos magnéticos presentes en el mismo radical, cada uno 
contribuye al desdoblamiento del espectro, según una constante de acoplamiento propia. 
No es difícil mostrar que si el radical contiene N núcleos equivalentes, el espectro se 
desdobla en N + 1 líneas siguiendo la distribución de intensidad binomial dada por el 
triángulo de Pascal.
Los espectros de EPR se realizaron utilizando tanto disolventes polares (metanol) 
como disolventes apolares (tolueno, benceno). En el caso del metanol, para evitar el 
problema ocasionado por la polaridad del disolvente, se empleó una celda plana, para las 
experiencias con disolventes apolares se utilizaron los tubos habituales de EPR. En todos 
los casos se trabajó bajo Ar, evitando sobre todo la presencia de oxígeno en el medio de 
reacción.
Los estudios de EPR se realizaron en un espectrómetro Bruker ER 200D, equipado 
con un accesorio de temperatura variable, trabajando en banda X. Los espectros de EPR 
fueron tratados con el programa EPRWin versión 1.3b y posteriormente simulados con el 
programa P.E.S.T.WinSIM versión 0.96, para obtener los valores de <g> y <A> de las 
distintas señales.
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H.B.5.- Difracción de Ravos X:
La difracción de Rayos X (DRX) se ha empleado, en este estudio, para identificar 
las fases formadas en los diversos experimentos de síntesis de hidrotalcitas realizados. 
Además de estas medidas rutinarias se han realizado otras en las que se determinaron: i) 
Los parámetros de celdilla a y c y el tamaño de cristal de algunas de las hidrotalcitas 
obtenidas, ii) El valor del parámetro de celda unidad a*, y la cristalinidad de muestras 
zeolíticas.
Todas las medidas de DRX fueron efectuadas en un difractómetro Philips PW 1830 
empleando la radiación K« del Cu, con una energía de excitación de 1.6 Kw, y una 
velocidad de barrido de 2.4°min'1. La preparación de la muestra se realizó por el lado 
contrario al que se mide para evitar problemas de orientación.
La medida de los parámetros a y c de la celdilla unidad de la hidrotalcita se ha 
realizado a partir de las reflexiones ( 1 1 0 ) y (006), respectivamente, del difractograma 
empleando Silicio como patrón interno. Teniendo en cuenta que el valor del espaciado para 
una red hexagonal (o romboédrica con estos ejes) viene dado por:
d =
J [4 /3  *(h2 + h k + k 2) / a 1] + (l2/ c 2)
Esta ecuación queda reducida para la reflexión (006) a:
d = -
6
y para la reflexión ( 1 1 0 ) a:
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Por tanto se puede calcular a y c a partir de los valores de los espaciados d<oo6) y 
d(i io) obtenidos del difractograma.
La anchura de los picos de difracción de Rayos X depende de la perfección del 
cristal y del tamaño de cristal. El tamaño de cristal se calculó según la ecuación de 
Sherrer:<162)
D= K  X
B eos 9
donde X es la longitud de onda de la radiación K« del Cu, K es una constante comprendida 
entre 0.9 y 1, 6  es la posición del pico de difracción asignado al plano (hkl), B es la anchura 
del pico de DRX expresada en radianes calculada como:
B = Bb- B s
siendo Bb la anchura a media altura del pico de DRX de la muestra y Bs la anchura de pico 
instrumental y D es el tamaño de cristal en la dirección {hkl} expresada en Á.
Como valor de la anchura de pico instrumental se ha tomado la encontrada en el 
óxido de magnesio comercial, suponiendo por tanto que este óxido está perfectamente 
cristalizado y posee un tamaño de cristal mayor de 1000 Á. De esta forma la anchura dé los 
picos de difracción se corresponde con la encontrada para un cristal idealmente perfecto.
Para calcular el parámetro de celda unidad de la zeolita utilizada se realizó un 
difractograma, utilizando silicio como patrón interno. La adición de silicio permite corregir 
el desplazamiento de las bandas debido a errores experimentales, pudiendo posteriormente 
aplicar la ecuación de Bragg sobre los picos obtenidos a ángulos altos (20 * 53.83 y 58.12 
indexados como (11 9 3) y (11 11 1) respectivamente) y calcular el valor del parámetro de 
celda ao.
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La cristalinidad de la zeolita se calculó, comparando el área de los picos a valores 
de ángulos bajos (20 * 20.31, 23.58 y 26.97) del DRX obtenido para la zeolita pretratada, 
con los correspondientes picos en el DRX de una zeolita patrón.
H.B.6.- Estudio Ciclovoltamperométrico:
Como ya se ha indicado una de las características básicas de los compuestos modelo 
de los molibdoenzimas es la de presentar formas monómeras estables de Mo(VI), (V) y 
(IV). Es evidente por tanto, que la electroquímica de los compuestos de coordinación del 
molibdeno posee un particular interés en la modelización de sus biocatalizadores. En 
particular la Ciclovoltaperometría o Voltamperometría Cíclica viene siendo ampliamente 
utilizada, por cuanto es una técnica relativamente sencilla y rápida y, como aspecto 
esencial, permite un estudio de especies intermedias, estables en tiempos relativamente 
cortos, lo que puede aportar información de interés para la deducción de los mecanismos de 
reacción.
Dentro del campo electroquímico, se han citado dos requisitos a cumplir por los 
compuestos modelo de molibdeno (VI). Por una parte, el de poseer bajos potenciales de 
reducción y por otra, la accesibilidad de los estados de oxidación (VI), (V) y (IV) que 
requiere que los potenciales de reducción de los pares Mo(VI)/Mo(V) y Mo(V)/Mo(IV) no 
se encuentren muy separados.
Las medidas electroquímicas se han llevado a cabo en una celda de tres electrodos, 
con enclaves para la entrada y salida de gases. Como electrodos de trabajo se utilizaron un 
electrodo Metrohm AGCH 9100 de gota colgante de mercurio (A= 0.014 cm2), electrodos 
discoidales de oro (A= 0.018 cm2), carbono vitrificado (A= 0.071 cm2) y platino (A= 0.11 
cm2) y electrodos modificados de pasta de carbono (modified carbon-paste electrodes, 
MCPE). Estos últimos fueron preparados por mezclado de polvo de grafito (30 mg) y la 
muestra (30 mg) previamente pulverizada,(163) utilizando aceite de nújol como compactante 
y un electrodo de carbón vitrificado como soporte. Como electrodo de referencia se utilizó 
en todos los casos un Electrodo de Calomelanos Saturado (ECS). Para las experiencias en 
metanol y DMF se intercaló un depósito con disolvente y sal de fondo, separado mediante
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una placa porosa de la disolución problema. Como electrodo auxiliar se empleó, en todos 
los casos, un alambre de platino.
Las experiencias se llevaron a cabo utilizando un generador de funciones 
Newtronics 200P, conectado a un potenciostato de resistencia interna 1KÍ2 y a un registro 
electromecánico Riker-denshi F-35. Las experiencias ciclovoltamperométricas se 
efectuaron a velocidades de barrido comprendidas entre 0.05 y 0.5 V/s.
H.B.7.- Espectroscopia Infrarroja:
En el estudio de sólidos inorgánicos una técnica importante es la Espectroscopia 
Infrarroja (IR). Su empleo está muy generalizado en el estudio estructural de materiales ya 
que el número, posición e intensidad de las bandas están relacionadas, respectivamente, 
con la estructura, fortaleza de enlace y número de especies activas en IR.
Los espectros fueron obtenidos en un espectrofotómetro FTIR Nicolet 710, 
mediante la técnica convencional de dilución en KBr (el cual había sido previamente 
sometido a una temperatura de 350°C durante 15 horas) y posterior formación de una 
pastilla transparente.
A continuación se detallan las bandas que han sido motivo de mayor interés en este 
trabajo, así como los antecedentes que existen en la bibliografía sobre la asignación de 
estas bandas.
i) Bandas del agua:
La banda más característica del agua aparece en la región de 1650 a 1600 
cm' 1 y es asignada a la vibración de deformación del grupo H-0-H(164) (1630 cm*1 
para el agua líquida). Además presenta las bandas de los modos de tensión en el 
rango 3600-3000 cm' 1 (3450 cm'1 en el agua líquida). Estas bandas generalmente 
solapan fuertemente con las bandas de hidroxilo haciendo prácticamente 
imposible distinguirlas.
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ii) Bandas del anión nitrato:
El ion nitrato presenta una simetría D3h, lo cual conlleva cuatro modos 
fundamentales de vibración, de los cuales uno es sólo activo en Raman (vi = 1068 
cm*1, asignado a la tensión simétrica (A’i)), otro es sólo activo en IR (V2 = 837 
cm'1, debido a la deformación fuera del plano (A”2)) y los otros dos (V3 = 1380- 
1385 cm' 1 relacionado con la tensión asimétrica (E) y V4 = 726 cm' 1 asignable a la 
deformación en el plano (E)) son activos tanto en Raman como en IR.(165)
De los cuatro modos fundamentales de vibración, normalmente, sólo dos (V2 
y  V3) dan lugar a bandas de suficiente intensidad para poder servir de 
identificación del grupo nitrato.(166)
iii) Bandas de red:
La asignación de las bandas de red a modos de vibración de grupos 
puntuales no es correcta, ya que la red vibra como una entidad única, por tanto, la 
asignación debe hacerse atendiendo al grupo espacial de simetría al que 
pertenezca el sólido estudiado. Este tipo de estudios es extremadamente laborioso 
y en sólidos de baja simetría los resultados no son fácilmente interpretables debido 
al elevado número de bandas teóricas que se obtienen. Todo esto hace que los 
estudios de las bandas asignadas a vibraciones de la red se basen en correlaciones 
empíricas.
A pesar de no ser conceptualmente rigurosa se puede hacer una clasificación 
de los rangos de frecuencias en los que aparecen las bandas de red:
i) Vibraciones Al-O: 600-950 cm*1.
ii) Vibraciones Zn-O: 377-575 cm*1.
Se puede diferenciar el Al coordinado octaédricamente del Al tetraédrico, 
apareciendo el primero alrededor de 680 cm*1 y el segundo a 850 cm*1.(167)
iv) Bandas de grupo carboxilato:
Este grupo posee dos bandas intensas, una en la zona de 1600-1700 cm*1 
asignable a la tensión simétrica y otra en la zona de 1250-1300 cm' 1 debida a la 
tensión asimétrica, que son definitivas en su caracterización/ 1681 Estas bandas
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cuando el grupo carboxilato está coordinando al metal se desplazan, de forma que 
la correspondiente a la vibración de tensión simétrica aparece a menor frecuencia 
que cuando el grupo carboxilato está libre y con la banda de tensión asimétrica 
sucede lo contrario, es decir, se desplaza hacia frecuencias mayores.
v) Banda correspondiente al enlace C-S:
En el caso que nos ocupa esta debe ser una de las bandas definitivas porque 
nos permitirá distinguir entre el ácido bencílico y el ácido tiobencílico, pero sobre 
todo nos dará información sobre si el ligando se coordina al Mo a través del grupo 
tiolato. La banda correspondiente al enlace C-S aparece en la zona entre 650-700 
cm'1, desplazándose hacia frecuencias mayores cuando el grupo tiolato coordina al 
Mo, lo cual es aprovechado para caracterizar estos complejos.
vi) Bandas de Mo-S:
Complementarias de la banda anteriormente descrita deben ser en estos 
complejos, las bandas correspondientes al enlace Mo-S. Estas dos bandas 
aparecen a 380 y 420 cm' 1 y se asignan a la vibración del enlace Mo-S(169,170).
vii) Bandas de Mo=Qt<.rminai:
Estas son sin duda las bandas más importantes en un complejo de Mo(VI) 
con estructura c/s-dioxo. Su presencia es asignable a las vibraciones de tensión 
simétrica y asimétrica del grupo cis-áioxo Molibdeno. Estas bandas suelen 
aparecer como un doblete centrado en 900 cm'1.
H.B.8 .- Análisis Térmico:
Por análisis térmico se entiende el análisis termogravimétrico (TG) y el análisis 
térmico diferencial (ATD), es decir, variación del peso de la muestra y estudio de la 
naturaleza endotérmica o exotérmica de los procesos que tienen lugar durante el 
calentamiento de la muestra a temperatura programada.
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Los análisis térmicos se realizaron en un equipo NETZSCH STA 409 EP entre 25 y 
800°C utilizando 20 mg de muestra, caolín calcinado como referencia y una velocidad de 
calentamiento de 10°C/min. En todos los experimentos se empleó un flujo de aire de 6 1/hr.
H.B.9.- Análisis Elemental:
La determinación de los metales (Al, Zn, Na y Mo) se efectuó por espectroscopia de 
absorción atómica en un equipo Varían modelo SpectrAA-10 plus. La preparación de las 
muestras se hizo por disgregación de pequeñas cantidades. En el caso de hidrotalcitas la 
disgregación se llevó a cabo con una disolución de 2 mi de HC1 y 2 mi de HNO3 
concentrados, a 40°C, en botes de polipropileno herméticamente cerrados y durante 24 hr y 
posterior dilución con agua.
Para la disgregación de la zeolita sin complejo de molibdeno se calcinaron 40 mg 
de la muestra pretratada, a una temperatura de 950°C (transformando la zeolita en una 
mezcla de óxidos de sodio, aluminio y silicio) y se disgregaron en 4 mi de una mezcla 1:1 
de HNO3 y HF, analizándose por absorción atómica la cantidad de sodio y aluminio 
presentes en la zeolita. A partir este análisis se dedujo la cantidad de SÍO2 por diferencia 
entre la muestra pesada y los gramos de Na2 0  y AI2O3 obtenidos del análisis. Con estos 
datos se estableció la relación Si/Al y los átomos de aluminio presentes en la muestra por 
celda unidad.
Para analizar la cantidad de molibdeno, una vez intercalado el complejo en el 
interior de la zeolita, se disgregó una muestra en 4 mi de una mezcla 1:1 de HNO3 y HF 
(sin calcinar, para evitar la pérdida de molibdeno por sublimación del óxido), analizándose 
en este caso sólo el molibdeno. Para esta zeolita se consideró correcto el análisis de Si y Al 
realizado previamente a la intercalación del complejo de molibdeno, puesto que el 
procedimiento de síntesis del complejo en el interior de la zeolita no debe alterar su 
composición.
Los análisis elementales de C, N, H y S se llevaron a cabo en un analizador 
elemental Fisons modelo EA 1108 CHNS-O, sin preparación previa de la muestra, 
tomando sulfanilamida como estándar de referencia.
Ü.C.- ACTIVIDAD CATALÍTICA.
II.C.1.- Reacciones con ZnAl-rMoO^(O?CC(S)(C<H0?)?(H?O)l:
Las reacciones se llevaron a cabo en matraces esféricos de 50 mi con dos bocas de 
forma que en una de ellas se montó un refrigerante y por la otra se pudieron tomar 
muestras. Por la parte superior de los refrigerantes se hizo circular el argón, cuando la 
reacción de trabajo fue la reducción de nitrobenceno por el tiofenol, para evitar que hubiese 
oxígeno en el medio de reacción. Cuando la reacción fue la oxidación del tiofenol por el 
oxígeno por la parte superior de los refrigerantes se hizo circular oxígeno puro, para 
conseguir en el medio de reacción una presión parcial de oxígeno de una atmósfera. Los 
matraces esféricos se introdujeron dentro de un baño de silicona provisto de agitación y 
calefacción, para mantener constante la temperatura del medio de reacción.
Las muestras, tomadas de forma periódica, fueron filtradas para eliminar el 
catalizador y analizados los filtrados en un cromatógrafo de gases Varían 3400 CX, 
conectado a una estación de datos donde se registró y procesó las señales detectadas y 
desde donde se podía controlar también su funcionamiento. Este cromatógrafo tenía un 
detector de ionización de llama (F1D), un inyector con posibilidad de trabajar en modo split 
(sólo una parte de la muestra inyectada en el cromatógrafo es analizada, la mayor parte es 
eliminada para no saturar el detector, este método se utiliza en muestras concentradas) o 
splitless (toda la muestra inyectada pasa por la columna y es analizada en el detector) y una 
columna capilar de 30 m de longitud, con una fase estacionaria al 5% en fenilmetilsilicona 
(DB-5).
De forma complementaria, y para poder identificar los productos que se formaron 
en las reacciones, se utilizó un cromatógrafo gases-masas, Fisons MD 800, equipado con 
una columna DB-5 de 60 m.
Para cuantificar la concentración de los reactantes se utilizó un patrón externo. El 
método concreto de trabajo consistió en sacar una parte alicuota de la reacción 
(aproximadamente 100 mg), filtrarla y pesarla. El proceso de filtración es importante por 
dos razones; en primer lugar se elimina el catalizador con lo cual se evita que continúe la 
reacción en el interior del inyector, donde la temperatura es de 300°C; en segundo lugar,
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porque conserva limpio el cromatógrafo, hay que tener en cuenta que la hidrotalcita al no 
volatilizarse a la temperatura de trabajo del inyector, se acumularía en éste. Sobre una 
cantidad de filtrado, de peso conocido, se añadió una cantidad de patrón externo 
perfectamente conocida y se inyectó la mezcla en el cromatógrafo.
Para la reacción del tiofenol con el nitrobenceno, el patrón externo fue el 
etilbenceno, del cual se añadía un microlitro a la mezcla de reacción una vez filtrada y 
pesada; para la reacción entre el tiofenol y el dioxígeno el patrón externo utilizado fue el 
nitrobenceno.
II.C.2.- Reacciones de rMoO?(O?CC(S)(C<H0?)?l2~ en fase homogénea:
El estudio de la reactividad del complejo [Mo0 2 (C>2CC(S)(C6H5)2)2]2’ en fase 
homogénea frente a tioles y su reoxidación con dioxígeno, se efectuó utilizando la 
variación con el tiempo de la absorbancia en el espectro UV-Vis, la caracterización de las 
especies de Mo(V) por EPR y puntualmente la cromatografía de gases para cuantificar la 
concentración de los substratos.
Las experiencias seguidas por espectroscopia UV-Vis se planteaban en exceso de 
tiol, para poder realizar varios ciclos redox. Cuando se observaba que había desaparecido la 
banda correspondiente al Mo(VI), apareciendo en su lugar las bandas características de las 
especies de Mo(V), se inyectaba oxígeno, para conseguir devolver el sistema a su especie 
inicial. Posteriormente, cuando todo el sistema estaba como Mo(VI), se purgaban las 
cubetas para eliminar el oxígeno sobrante y permitir que, con el exceso de tiol, el sistema 
llegara de nuevo a Mo(V). Siguiendo este procedimiento se llevaron a cabo varias pruebas 
en las que se fue variando el disolvente, el reductor y por último la disponibilidad de 
protones en el medio de reacción, utilizando para ello diferentes sistemas ácido/base.
Todas estos experimentos se realizaron en un espectrofotómetro UV-Vis de doble 
haz, marca Perkin-Elmer modelo Lambda2, midiendo en la zona entre 270-650 nm. Se 
utilizaron cubetas de cuarzo con un volumen de 3.5 cc y un centímetro de paso de luz, que 
podían cerrarse con un septum, para garantizar el aislamiento del sistema. Como referencia
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se utilizó siempre una cubeta con la misma composición que la cubeta de medida, a 
excepción sólo del complejo de molibdeno.
Para poder comparar los resultados obtenidos por UV-Vis y EPR se intentó realizar 
experiencias comparables, aunque fue inevitable introducir algunas diferencias dadas las 
características de ambas técnicas.
Una vez establecidas las mejores condiciones para conseguir que el sistema fuera 
reversible se llevó a cabo un experimento en el que se encontraban presentes de forma 
simultánea el reductor (tiofenol) y el oxidante (dioxígeno). El curso de la reacción fue 
seguido por cromatografía de gases, ante la imposibilidad de observar las distintas especies 
de molibdeno, dado que en estas condiciones el sistema estaba casi en su totalidad como 
Mo(VI), al ser mucho más rápida la reacción de reoxidación que la de reducción
Estos experimentos, al igual como los realizados en fase heterogénea, se llevaron a 
cabo en matraces esféricos de dos bocas, pudiendo disponer de una boca para 
tomamuestras y colocar un refrigerante en la otra. El sistema fue mantenido en atmósfera 
de oxígeno, haciendo circular una corriente de dioxígeno puro por la parte superior del 
refrigerante. Para conseguir homogeneizar la temperatura durante todo el experimento se 
utilizó un baño de silicona. Periódicamente se tomaron muestras a las que se añadía una 
cantidad conocida de patrón y se inyectaban al cromatógrafo de gases Varían 3400 CX 
anteriormente descrito.
Los disolventes utilizados en las experiencias de UV-Vis y EPR fueron previamente 
tratados para eliminar el oxígeno que pudieran llevar disuelto.
IIL- CAPACIDAD CATALITICA DEL 
COMPLEJO [Mo0 2(02CC(S)(C6H5)2)2]2
EN FASE HOMOGÉNEA.
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III.A.- ANTECEDENTES BIBLIOGRÁFICOS.
Los enzimas del tipo oxidasa o hidroxilasa catalizan la oxidación de un substrato 
utilizando generalmente dioxígeno como aceptor de átomos de hidrógeno y electrones, que 
de esta forma se reduce a agua o peróxido de hidrógeno (tabla 1). Algunas de estas 
reacciones como por ejemplo:
4 RSH + 0 2 ------- ► 2 RSSR + 2 H20  [12]
son relativamente fáciles de efectuar. En el caso concreto de un tiol aromático, esta 
reacción transcurre en medio básico, sin necesidad de catalizadores. En otras condiciones 
de pH o con substratos más difíciles de oxidar que un tiol, se necesita la utilización de 
catalizadores los cuales actúan como fuente o sumidero de electrones dependiendo del 
estado de oxidación del metal.
Existen unos pocos complejos cw-dioxomolibdeno (VI), [Mo02]2+, que presentan 
esta propiedad, siendo la característica común de todos ellos la de poseer un entorno de 
coordinación con al menos un átomo de azufre perteneciente a los ligandos. De una forma 
simple, se puede decir que la coordinación del azufre supone una marcada 
desestabilización del [MoVI0 2]2+ frente a reductores y una estabilización de los estados de 
oxidación (V) y (IV) del molibdeno, lo que se refleja en una disminución del potencial de 
los pares Mo(VI)/Mo(V) y Mo(V)/Mo(IV).
De entre los ligandos sulfurados importantes, por dar especies complejas bien 
caracterizadas y con marcada relevancia en relación con los enzimas de molibdeno, 
podemos destacar: mono y ditioles, amino tioles, bases de Schiff, ditiocarbamatos y a- 
tioácidos carboxílicos.
El primer trabajo que describe la capacidad de un dioxo complejo de Mo(VI) para 
oxidar a un tiol alifático data de 1970.(171) En él se analiza la reacción entre un complejo de 
Mo(VI)-tioglicólico (TGA), de estequiometría 1:2 (no caracterizado estructuralmente), y su
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propio ligando dando el correspondiente disulfuro. Un estudio espectrofotométrico 
permitió a estos autores proponer el siguiente esquema de reactividad (Ecs. [13-16]:
[Mo0 2(SCH2COO)2]2- + TGA ------ ► [Mo02(SCH2COO)2]3- + TGA- [13]
2 [Mo0 2(SCH2COO)2]3- -  [Mo20 3(SCH2COO)4]4- [14]
2 TGA- ------ ► DTDGA [15]
[Mo20 3(SCH2COO)4]4- + 2 TGA ------► 2MoV(?) + DTDGA [16]
TGA = HSCH2COOH DTDGA = HOOCCH2SSCH2COOH
Recientemente, en el Departament de Química Inorgánica de la Universitat de 
Valencia,(172) se ha comprobado que la reducción del complejo [Mo02(SCH2C 02)2]2' por 
su propio ligando libre, ácido tioglicólico, da lugar a un mezcla de especies dímeras, 
[Mo20 3(SCH2C 02)4]4‘ y [Mo20 3(SCH2C 02)3]2\  con una proporción 1:5 entre ellas. El 
aislamiento de la especie mayoritaria permitió resolver su estructura por difracción de 
Rayos X y comprobar la versatilidad del ligando ácido tioglicólico así como la facilidad de 
los complejos de Mo(V) para dar lugar a especies dímeras. Además, sirvió para esclarecer 
que la estequiometría Mo/TGA de la especie mayoritaria es 2:3 y no 2:4 como se estableció 
en un principio.
Este estudio del sistema Mo/TGA puede considerarse como un antecedente del que 
se abordará a continuación, utilizando el complejo cw-dioxo de Mo(VI) obtenido con el 
ácido tiobencílico, (C6H5)2C(SH)COOH, y su importancia reside en que ambos ligandos 
deben dar un entorno de coordinación sobre el molibdeno muy semejante.
En el caso de los complejos ds-dioxomolibdeno (VI) con ligandos que aportan dos 
átomos de azufre como son tiocarbamatos(102,173'178) y aminoditioles, L-NS2(132) (L-NS2 = 
2,6-bis (2,2-difenil-2-mercaptoetil) piridina), se ha propuesto un mecanismo totalmente 
diferente para la reacción con tiol. El carácter neutro de ambas especies sólo permite su 
disolución en disolventes apolares, donde reaccionan con arenotioles dando una especie 
reducida no caracterizada, presumiblemente de Mo(IV): MoO(S2CNEt2)2, MoO(L-NS2).
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Esta última suposición se apoya fundamentalmente en el hecho de que en presencia de 
sulfóxidos, por ejemplo DMSO, la reacción es catalítica,(Ec. [17]).
2 RSH + R'2SO M o^ RSSR + R'2S + H20 [17]
Está bien establecida079'182) la capacidad que tienen algunos complejos de Mo(IV) 
para reducir óxidos de amina, sulfóxidos, nitratos, etc., dando especies cis-áioxo de 
Mo(VI) mediante una reacción que se supone de transferencia de átomos de oxígeno. Esta 
propiedad permite suponer que en presencia del complejo M o02(L-NS2), la reacción 
anterior transcurre mediante el siguiente ciclo catalítico.
FC6H5SSC6H5F Movi0 2(L-NS2)
f c 6h 5s h IV,M ótO(L-NS2)(DMF)
FCeHsSOCeHsF
FC6H5SC6H5F
Este esquema de actividad catalítica se fundamenta en los siguientes hechos 
experimentales: i) La presencia de grupos fenilo en el ligando impide posibles reacciones 
de comproporción y/o dimerización. ii) No existen reacciones de oxidación de especies de 
Mo(V) mediante sulfóxidos. iii) El curso espectrofotométrico de la reacción entre el 
M o02(L-NS2) y el tiol muestra únicamente la aparición de bandas asignadas a la especie de 
Mo(IV), MoO(L-NS2), (fig. 18).
Un ciclo catalítico similar se propone para el complejo con ligando 
ditiocarbamato,(180) si bien en este caso, dado que no existen efectos estéricos para impedir 
la reacción de dimerización (Ec. [18]), el curso cinético de la reacción de oxidación del tiol 
resulta mucho más complicado.
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Movl0 2(S2CNEt2)2 + M ovO(S2CNEt2)2 Mo2V0 3(S2CNEt2)4 [18]
Keq = (2.0 ± 0.2)-10 ' 3 M (en 1,2 dicloroetano)
Con todo ello, hay que remarcar que en el caso de complejos con ligandos 
ditiocarbamatos, la reacción de dimerización es un equilibrio reversible que no rompe el 
ciclo catalítico indicado, pero disminuye la velocidad de oxidación de tiol. En otros casos, 
como con el complejo [MoC>2(SCH2COC))2]2’ anteriormente descrito, la reacción no 
transcurre con carácter catalítico, lo que presumiblemente se debe a la irreversibilidad de la 
reacción de dimerización.
MoO^L-NSg) ♦ 2PhSH
MoCXL-NS2XDMF) ♦ 
PhSSPh ♦ H ,0
350 400 500 600 700 800
X (nm)
Figura 18.- Reducción de M o02(L-NS2) (17.5 mM) por PhSH (42 mM) en DMF a 25°C. La 
reacción fue seguida durante un periodo de 57 h.(l83)
En 1982 Zubieta, Spence y col.(122,123) prepararon una serie de complejos c i s -dioxo 
de Mo(VI) con ligandos tetradentados aminotiolato del tipo L2-N2S2 =
(SCH2CH2N(CH3)CH2CH2N(CH3)CH2CH2S)2', cuya reducción con tioles (PhSH) conduce
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a la obtención de las especies dímeras de Mo(V), MoV2C>3(L2-N2S2)2 y t^Mo^O^L2- 
N2S2)2- Por otra parte, la reducción electroquímica de MoVI0 2 (L2-N2S2), en condiciones 
estrictamente anhidras, conduce a [MovC>2(L2-N2S2)]' (fig. 19), mientras que medidas 
coulombimétricas a temperatura ambiente en THF anhidro indican la formación de la 
especie MoIV0 (L2-N2S2)], a través de la intermedia [MovO(L2-N2S2)]+, caracterizada al 
igual que la especie cw-dioxo por EPR.
[(Ú-N2S2)Mo 0 2]
2H+,-H.O r/T2[(L*-N2S2)MoO]+ (L2-N2S2)MÓvOIV,
(L-N2S2)Mó o 2
SRT <X lh  PMe2Ph
(L2-N2S2)2Mov20 3
 ► (L2-N2S2)M ob
Figura 19.- Esquema de reacción del Mo02(L -N2S2) propuesto por Zubieta y col.
Posteriormente, en 1987 Spence, Wedd y col.(128,184'187) estudiaron las propiedades 
electroquímicas y la reactividad frente a bisulfüro amónico del complejo MoC>2(L1-N2S2), 
1J-N2S2 = (SC6H4N(CH3)CH2CH2N(CH3)C6H4S)2'. La reactividad observada destaca por 
la formación de una especie cis-dioxo de Mo(V) en equilibrio pH-dependiente con otra 
especie de Mo(V) mono-oxo, cuya formación transcurre a través de una especie oxo- 
hidroxo. Así, en CH3CN, DMF o THF la reducción electroquímica de MoVIC>2(L1-N2S2) es 
reversible en todas las temperaturas investigadas. El complejo formado en condiciones 
anhidras exhibe una señal de EPR rómbica, muy ancha y anisotrópica, con un valor de <g> 
pequeño y un valor elevado de <A>, siendo caracterizada como [Mov0 2 (L1-N2S2)]’« A 
temperatura ambiente, la presencia de ácido, agua o cloruros induce la formación de 
especies de Mo(V) con un solo grupo oxb, [MovO(L1-N2S2)]+, pero a -  42°C se consigue
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estabilizar la especie MovO(OH)(L1-N2S2) (fig. 20). Esta especie de Mo(V) oxo-hidroxo 
no ha sido aislada ni determinada su estructura, pero sí la de la especie derivada 
MovO(OSiMe3)(L1-N2S2), que se forma por la transferencia de uno de los grupos Me3Si 
desde el (Me3Si)2S hasta uno de los grupos oxo terminales del complejo MoVI0 2 (L1-N2S2), 
tras su reducción a Mo(V) por el propio sulfuro (Ec. [19]). La reacción de MoVI0 2 (L1- 
N2S2) con un exceso de SH' da lugar a la formación de [Mov0 2 (L1-N2S2)]’.
(L1-N2S2)Mo0 2 + (Me3Si)2S ------► (Ll-N2S2)MoO(OSiMe3) + 1/2 ( M e ^ i ^  [19]
+ e~, +2H
+  H
JLÜ cw-(L -N2S2)MovO(OH)-40°
trans-{L -N2S2)Mo O(SH)
+ SH'
cis- (l3 -N2S2)MovO(SH)± ü
-78°
Figura 20.- Esquema de reacción para el Mo0 2(L1-N2S2) propuesto por Spence, Wedd y col.
Recientes investigaciones/130) han demostrado que los complejos con ligandos 
trispirazolilborato exhiben una química similar a la observada para los complejos con 
ligandos L-N2S2, generando especies dé Mo(V) de gran interés. El complejo más
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importante de esta serie, (L-N3)MoC>2(SPh), L-N3 = hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato, es 
capaz de reproducir algunos de los aspectos mecanísticos del enzima sulfito oxidasa, dando 
lugar tanto a reacciones de transferencia de átomos de oxígeno (OAT), como a reacciones 
de transferencia acoplada electrón-protón (CEPT).
Según se aprecia en la figura (21), el centro de molibdeno cataliza la transferencia 
de un átomo de oxígeno desde el Me2SO hasta la PPI13, a través de una especie intermedia 
de Mo(IV), (L-N3)MoO(SPh), cuya existencia se postula en base a las evidencias aportadas 
por reacciones colaterales. Bajo determinadas condiciones, como por ejemplo presencia de 
agua, dicha especie de Mo(IV) es capaz de reaccionar con el complejo de Mo(VI) inicial 
para obtener la especie (L-N3)MovO(OH)(SPh), la cual puede ser reoxidada hasta Mo(VI) 
por el dioxígeno.
LMo 0(0SiM e3)(SPh)
Me3SiCl
[CoCp2][LMo 0 2(SPh)]
CoCp2, py
LMo O(SPh)Cpy)
-H
'LMó O(SPh)
Toluenoe-, H Mo
Mo
LMo 0(0H)(SPh) +  X— [LMo 0(SPh)]20
Figura 21.- Esquema reactivo propuesto por Enemark y col.(130) para el sistema (L-N3)Mo0 2(SPh).
La especie de Mo(V) oxo-hidroxo puede obtenerse también por protonación de la 
especie dioxo de Mo(V), [(L-N3)MoC>2(SPh)]\ formada tras la reducción con cobaltoceno, 
CoCp2, de la especie (L-N3)MoC>2(SPh). El aislamiento y posterior caracterización
60
estructural de las especies [CoCp2][(L-N3)Mo0 2 (SPh)] y (L-N3)MoO(OSiMe3)(SPh) 
sustentan firmemente en su conjunto el esquema de reactividad propuesto.
De todo lo anteriormente comentado se deduce que: i) La reacción de dimerización, 
indicada al hablar de los complejos con el ligando ácido tioglicólico, los ligandos tipo 
ditiocarbamatos y algunos ligandos aminotiolato, es de naturaleza general, ii) En la 
mayoría de los casos, dicha dimerización acarrea la imposibilidad de obtener ciclos 
catalíticos dado su carácter irreversible.
Teniendo en cuenta estas consideraciones, parece evidente que además de átomos 
de azufre coordinados al molibdeno, la presencia de grupos voluminosos sobre el ligando 
puede ser un requisito indispensable para conseguir sistemas catalíticos estables, con altas 
velocidades de reacción capaces de imitar a los sistemas enzimáticos. En estos últimos, es 
evidente que el papel estérico del ligando lo desempeña la cadena proteica, que determina 
una gran separación entre los centros activos de molibdeno que existen en el enzima.
Los complejos descritos poseen características por las que podrían ser considerados 
modelos elaborados de reactividad de los enzimas naturales, sin embargo en todos los 
casos existen discrepancias claras con el comportamiento observado en los sistemas 
enzimáticos.
La obtención previa en nuestro laboratorio del complejo 
[MoC>2(0 2 CC(S)(C6H5)2)2]2\  de reconocido interés potencial como modelo de reactividad 
enzimática,(137) constituye el punto de partida de la presente Tesis Doctoral.
A diferencia de los complejos que se han comentado, esta especie tiene carácter 
amónico, siendo además la primera con un entorno de coordinación MoC>2(SO)2, 
caracterizada mediante difracción de Rayos X (grupo espacial P2i/c y dimensiones de la 
celda unidad a= 8.190, b= 14.367, c= 24.816 Á y p= 92.49°). En su estructura existen dos 
grupos carboxilato ocupando las posiciones trans a los dos grupos oxo terminales, que son 
además cis a ambos grupos tiolato (fig. 2 2 ).
Su interés potencial como un compuesto modelo se deduce fundamentalmente de 
los siguientes hechos experimentales: i) Solubilidad apreciable, debido a su carácter 
amónico, en disolventes fisiológicos tales como el agua o el metanol. ii) Presencia de dos 
grupos tiolato en la esfera de coordinación del molibdeno. iii) Capacidad para reducir tanto 
tioles alifáticos como aromáticos, iv) Ausencia de reacciones de comproporción con
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formación de dímeros, debido a los efectos estéricos que ejercen los cuatro anillos fenilo 
que existen sobre los ligandos. v) Capacidad para formar especies estables de Mo(V) que 
pueden ser, a su vez, reducidas mediante interacción con un tiol y en determinadas 
condiciones de pH, dando una especie de Mo(IV). vi) Potencialidad para actuar como 
agente de oxo transferencia frente a otros substratos, tales como fosfinas orgánicas, lo que 
origina una especie reducida de Mo(IV). vii) Carácter reversible de esta reducción, debido 
a la fácil reoxidación de la especie de Mo(IV) con dioxígeno, dando la especie c i s -dioxo de 
Mo(VI). viii) Carácter reversible de la oxidación electroquímica Mo(IV) —> Mo(V).
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Figura 22.- Diagrama ORTEP del anión complejo [M o02(02CC(S)(C6H5)2)2]"
De entre todas estas propiedades, merece la pena destacar la reducción mediante 
tioles, para dar una especie estable de Mo(V). Dicha especie ha sido aislada y caracterizada 
estructuralmente mediante difracción de Rayos X (grupo espacial P2i/m, a= 9.567, b= 
24.077, c= 10.419 Á, 0= 114.95°) (fig. 23).
Se registró también, el espectro EPR de una disolución metanólica de la sal de 
tetrabutilamonio del complejo de Mo(V), obteniendo una señal con valores de <g>= 1.978
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y <A>=38-10'4 c m 1, mientras que en disolventes apolares (THF o CI3CH) estos valores 
fueron <g>= 1.985 <A >=3610‘4 cm '1. Se trata de una especie mono-oxo, con estructura de 
pirámide de base cuadrada, donde el grupo oxo ocupa la posición apical y los dos grupos 
tiolatos y carboxilatos la base de la pirámide.
Figura 23.- Estructura de Rayos X del anión complejo [MoO(02CC(S)(C6H5)2)2]'.
Ningún otro complejo cw-dioxo anteriormente estudiado presenta este 
comportamiento, puesto que en el caso del complejo MoC>2(L-NS2) o los complejos con los 
ligandos ditiocarbamato, su reducción origina un complejo de Mo(IV). Una posible 
explicación sería que la formación de esta especie de Mo(V) requiere la presencia de 
protones en el medio (Ec. [20]) y esta circunstancia no se da en el caso de la reducción de 
los complejos de Mo(VI) mencionados.
(Mov,02(02CC(S)(C6H5)2)2]2- + RSH + H* —► [MoV0(02CC(SXC6H5)2)2]- + H20  [20]
Por último, llama poderosamente la atención el hecho de que esta especie de Mo(V) 
no experimente una reducción a Mo(IV) en presencia de tioles si no existe en la disolución 
una base. Así, si se neutraliza total o parcialmente el ácido tiobencílico libre que actúa 
como reductor, se observa que el complejo de Mo(V) formado puede seguir reaccionando y 
dar un complejo de Mo(IV) trisquelato, [Mo(0 2 CC(S)(C6H5)2)3]2', donde el grupo oxo 
terminal es reemplazado por otro ligando tiobencilato (fíg. 24).
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\ / °  
Mo = 0TBA TBA
OH"
Figura 24.- Esquema de reacción del anión complejo [Mo02(02CC(S)(C6Hs)2)2]2* con el ácido
tiobencílico (TBA).
Esta especie de Mo(IV) cristaliza como una sal mixta de sodio y tetrabutilamonio y 
su estructura fue resuelta por difracción de Rayos X sobre monocristal (grupo espacial 
Pbca, a= 19.369, b= 25.175, c= 24.273 A).
Figura 25 - Diagrama ORTEP del anión complejo [M oíOjCCfSXQlFtaF]2'.
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En esta especie se observa (fig. 25) que el molibdeno tiene un entorno de 
coordinación Mo(S3C>3), según una distribución de prisma trigonal, en el que una base la 
forman los tres átomos de oxígeno y la otra los tres átomos de azufre.
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m .B .- OXIDACIONES CATALÍTICAS DE TIPLES MEDIANTE 
OXÍGENO EN MEDIO ÁCIDO.
Dado que el comportamiento del complejo de molibdeno (VI) con el ácido 
tiobencílico parecía ser un tanto peculiar, se decidió efectuar un estudio más profundo de 
su reactividad, haciendo mención especial en las reacciones de reoxidación y teniendo en 
cuenta que la especie obtenida tras la reducción es un complejo de Mo(V). Este hecho 
impedía la utilización de oxidantes habituales como dialquilsulfóxidos o N-óxidos y 
obligaba a la utilización de oxidantes del tipo nitrato, nitrito, dioxígeno, etc., que permiten 
oxidaciones basadas en procesos monoelectrónicos. En concreto, se eligió oxígeno 
molecular como oxidante, dada la importancia de este substrato en las reacciones que 
llevan a cabo los molibdoenzimas. En estos sistemas, como ya se ha comentado, el oxígeno 
actúa como sumidero de los electrones y protones.
III.B.l.- Experimentos en espectroscopia UV-Vis.
El papel catalítico del complejo [Mo0 2 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2]2’ en la reacción de 
oxidación de un tiol alifático, tal como su propio ligando libre, el ácido tiobencílico, 
mediante oxígeno molecular se abordó por separado, estudiando las dos reacciones (Ecs. 
[2 1 , 2 2 ]) que constituyen la totalidad del ciclo catalítico:
[Mo02(02CC(S)(C6H5)2)2]2- + TBA -►  [MoO(02CC(S)(C6H5)2)2]- + 1/2 [DTDBA]2- + H20  [21]
[MoO(02CC(S)(C6H5)2)2]- 1/202 ► [Mo02(02CC(S)(C6H5)2)2]2- [22]
TBA = (C6H5)2C(SH)COOH DTDBA = [(C6H5)2C(COO)S]2
Dado que ambas especies de molibdeno poseen máximos de absorbancia en su 
espectro electrónico bien diferenciados, el curso de las dos reacciones se siguió mediante
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espectroscopia UV-Vis. Se preparó una disolución metanólica desoxigenada de la sal de 
tetrabutilamonio del complejo [Mo0 2 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2]2’, 14  mg en 3.5 mi de metanol 
(3.5* 10"4 M), a la cual se adicionaron 7.5 mg de ácido tiobencílico (relación molar tiol/Mo 
= 25).
Inmediatamente después de mezclar los reactivos se observó como la banda que 
caracteriza a la especie cw-dioxo de Mo(VI), 370 nm, disminuía y aparecía otra nueva 
banda centrada en 505 nm, previamente asignada a la especie reducida de Mo(V), 
[MoO (0 2CC(S)(C6H5)2)2]\ (fig- 26).
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Figura 26.- Variación de la absorbancia durante la reacción del complejo 
[M o02( 0 2CC(S)(C6H5)2)2]2' con el ácido tiobencílico. Los espectros fueron obtenidos 
con una velocidad de barrido de 1 2 0  nm min'1.
La figura 26, muestra en primer lugar la presencia de dos puntos isosbésticos a 345 
y 455 nm. La existencia de puntos isosbésticos se asocia generalmente a una transición 
directa entre las dos especies que intervienen en la reacción, sin embargo, no hay que
Capacidad catalítica del Complejo [MoQ2( 0 2 CC(S)(C6Hs)2h ]2' en Fase Homogénea 67
descartar la posibilidad de que existan más especies, en concentraciones bajas y en 
equilibrio con las observadas, puesto que esta posibilidad también proporcionaría puntos 
isosbésticos. En segundo lugar se aprecia que, dado que los espectros están tomados a 
intervalos de tiempo constantes de una hora, la velocidad de la reacción va disminuyendo 
paulatinamente. En base a esta observación y teniendo en cuenta que se trabajó en exceso 
de reductor, la primera posibilidad que se abordó fue considerar una cinética de primer 
orden, expresión ( 1 ).
á[M o(V)] . .
1 J -  = Kobs [Mo(V)] (1) 
d i
.  [Mo(V)]i .
Ln t t  = Kobs t (2)
[Mo(V)]o
El ajuste de los datos experimentales a la expresión (2), permitió obtener una recta 
con un coeficiente de correlación aceptable (i^= 0.998), indicando que la reacción de 
reducción del complejo de Mo(VI) sigue una cinética de pseudo-primer orden (fig. 27). La 
pendiente de la recta ajustada proporcionó el valor de Kobs = 6 .M 0 ' 5 s 1.
2
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Figura 27.- Representación del ln (A„ /A -  At) vs tiempo. Datos.obtenidos a partir de los 
espectros de la figura 26, tomando la absorbancia a 505 nm.
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Al cabo de un tiempo de aproximadamente 10 hr la reacción de reducción del 
complejo [MoC>2(02CC(S)(C6H5)2)2]2’ se dio por finalizada, dado que la banda a 370 nm 
había desaparecido y la nueva a 505 nm no variaba en intensidad apreciablemente. Con 
objeto de estudiar la reversibilidad del sistema, utilizando oxígeno molecular como 
oxidante, se inyectó 1 mi de aire a la celda espectrofotométrica a través de un septum y 
después de una agitación vigorosa, se registró un nuevo espectro. Inmediatamente después 
de agitar se observó como desaparecía todo el color rojo-violeta característico del complejo 
de Mo(V), [MoO(02CC(S)(C6H5)2)2]*, y aparecía una disolución amarilla tenue atribuible 
al complejo de Mo(VI) inicialmente presente. Esta suposición se confirmó con la 
observación del espectro, donde volvió a observarse la banda a 370 nm, si bien su 
intensidad se había reducido a un valor inferior a la mitad del inicial.
Como conclusiones importantes de los experimentos llevados a cabo en medio 
ácido, seguidos espectrofotométricamente, se puede destacar: i) El ácido tiobencílico sólo 
es capaz de reducir el complejo [Mo0 2 (0 2 CC(S)(C6Hs)2)2]2 a [MoO(0 2 CC(S)(C6H5)2)2] \  
sin que se observe una reducción posterior a Mo(IV). ii) La ley empírica de velocidad que 
se ha deducido, implica un primer orden respecto al complejo de molibdeno, permitiendo 
considerar un mecanismo de reducción directo que sólo implique el paso de Mo(VI) a 
Mo(V). iii) La existencia de otro mecanismo en el que se requiera la reducción inicial a una 
especie de Mo(IV), para dar la especie de Mo(V), [MoO(02CC(S)(C6Hs)2)2]', como 
producto de la reacción de comproporción con la inicial de Mo(VI), no parece por tanto 
evidente, iv) Como era de esperar, la reoxidación con dioxígeno es un proceso instantáneo 
que conlleva a su degradación, pero es muy importante la observación de que al menos una 
pequeña fracción es capaz de regenerar el complejo cis-dioxo de partida.
III.B.2.- Experimentos en Resonancia Paramagnética Electrónica.
En una celda plana para EPR se preparó una disolución del complejo 
[MoC>2(0 2 CC(S)(C6H5)2)2]2* pesando 1 mg de la sal de tetrabutilamonio y añadiendo 0.1 mi 
de metanol desoxigenado (8.8-10"3 M). Sobre esta disolución se añadieron 2 mg de ácido 
tiobencílico, ligando libre, disueltos en 0.1 mi de metanol desoxigenado (8.2-10'2 M). Se
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observa que rápidamente el color de la disolución empieza a evolucionar desde el amarillo 
del complejo de molibdeno (VI) hacia una coloración roja-violeta.
Un espectro representativo de esta disolución se muestra en la figura (28), donde es 
evidente que esta reacción origina dos especies de Mo(V) en muy distinta concentración. 
Cada una de estas especies viene caracterizada por el espectro isotrópico típico de una 
especie de Mo(V), donde existe una señal central debida al electrón desapareado sobre el 
núcleo de Mo(V) no magnético, 96Mo (I = 0, 74,82 %), junto a otras seis señales que tienen 
su origen en el acoplamiento hiperfino del electrón desapareado con los núcleos 
magnéticos de 95Mo (I = 5/2, 15.72 %) y ?7Mo (I = 5/2, 9.46 La simulación de los 
espectros con el programa P.E.S.T.WinSIM versión 0.96 permitió calcular los valores de 
<g>= 1.9784 y 1.9737 y <A>= 36.MO-4 cm ' 1 y 34.3* 10-4 cm ' 1 respectivamente, para ambas 
especies de Mo(V).
3545 3595 36453345 3395 3445 3495
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Figura 28.- Espectro EPR obtenido para la reducción del complejo [Mo0 2 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2]2’ en 
una disolución metanólica, (en trazo más fino se ha dibujado el espectro simulado).
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Como aspectos más importantes observados en este experimento, se puede 
mencionar que ambas especies están presentes desde el inicio de la reacción y sus 
concentraciones, de acuerdo con los datos espectrofotométricos, aumentan con el tiempo 
hasta alcanzar un máximo a partir del cual no varían apreciablemente. En segundo lugar, su 
concentración relativa permanece constante a lo largo de todo el experimento, lo cual 
permitiría explicar la presencia de los puntos isosbésticos observados 
espectrofotométricamente, al presuponer la existencia de un equilibrio de interconversión 
entre ambas especies.
Dada la sensibilidad de la técnica de EPR al entorno de coordinación del Mo, se 
plateó un estudio detallado de como afecta la naturaleza del reductor y del disolvente a los 
parámetros <g> y <A> de ambas especies y su concentración relativa, en un intento por 
obtener información que facilitara la asignación de las señales.
Utilizando metanol como disolvente, el cambio del ácido tiobencílico por tiofenol 
(manteniendo las cantidades y proporciones utilizadas) no afectó al curso cinético de la 
reacción ni a la naturaleza de las especies formadas. No obstante, se observó que la 
concentración relativa variaba ligeramente en favor de la especie con un valor de <g> más 
bajo. La enorme importancia de esta observación, en relación con la naturaleza de las 
especies formadas y su equilibrio de interconversión, se confirmó plenamente al cambiar el 
disolvente utilizado, metanol por tolueno, un disolvente mucho menos polar.
Se llevaron a cabo dos experimentos en tolueno en los que, utilizando 1 mg de 
(Bu4N)2[Mo02(02CC(S)(C6H5)2)2], se varió la concentración inicial de tiofenol. El curso 
de la reacción mostró que cuando se utiliza un gran exceso de tiofenol (relación 
tiol/molibdeno * 1000) aparecen dos señales, al igual como sucedía en disolución 
metanólica, con intensidades comparables (fig. 29); mientras que para ligero exceso de 
tiofenol (relación tiol/molibdeno « 10) se observa sólo la señal con un valor de <g> más 
bajo (fig. 30). Se aprecia por tanto, una marcada dependencia en la concentración relativa 
de las especies con respecto a la relación tiol/molibdeno, al utilizar tolueno como 
disolvente.
Los valores de <g>= 1.9863 y 1.9818 y <A>= 35.5-10"4 y 35.4-10'4 cm'1 
respectivamente, obtenidos mediante simulación de los espectros experimentales, permiten 
afirmar que la señal con un valor de <g> más alto puede ser asignada a la especie
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[MoO(C>2CC(S)(C6H5)2)2] \  dado que sus parámetros son los mismos que los de la señal 
obtenida al disolver esta especie, previamente aislada y caracterizada, en tolueno. Por otra 
parte, dado que la concentración de la especie [MoO(0 2 CC(S)(C6H5)2)2] aumenta al 
utilizar una mayor concentración de tiofenol, se puede descartar la existencia de un 
equilibrio del tipo (Ec. [23]), para explicar la formación de una segunda especie de Mo(V).
[M oO (02CC(S)(C6H5)2)2]- + PhSH -------- ► [MoO(02CC(S)(C6H5)2)2(PhSH)]- [23]
35153265 3315 3365 3415 3465
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Figura 29.- Espectro EPR obtenido al reducir el complejo [M o02(02CC(S)(C6H5)2)2]2' con un gran 
exceso de tiofenol en tolueno, (en trazo más fino se ha dibujado el espectro simulado).
Otro hecho relevante sobre la naturaleza de esta segunda especie lo constituye el 
papel que juega el disolvente a la hora de aumentar o disminuir su concentración. Para una
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determinada relación PhSH/Mo = 10, el metanol disminuye su concentración mientras que 
el tolueno la hace aumentar. Este efecto, a parte de indicar que el metanol no tiene ningún 
papel coordinante que explique la interconversión entre ambas especies, muestra 
claramente la previsible importancia de los equilibrios de protonación y deshidratación 
inducidos por el tiol en exceso.
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Figura 30.- Espectro EPR obtenido al reducir el complejo [MoCbíCbCCíSXCeHsXX]2' en tolueno 
con un ligero exceso de tiofenol, (en trazo más fino se ha dibujado el espectro simulado).
Como es norma general de los sistemas enzimáticos, las reacciones de transferencia 
electrónica pueden ir acopladas a reacciones de transferencia protónica, en donde el 
disolvente juega un papel fundamental. Así, se puede suponer que de acuerdo con los 
resultados espectrofotométricos, donde parece observarse que el complejo de Mo(VI) da 
directamente una especie de Mo(V), el tiol interacciona con el complejo
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[Mo0 2 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2]2* cediendo un electrón y un protón, y formando una especie 
oxo-hidroxo de Mo(V) (Ec. [24]).
[Mo02(02CC(S)(C6H5)2)2]2- + RSH — ► [MoO(OH)(02CC(S)(C6H5)2)2]2- + RS- [24] 
2 RS- --------► RSSR [25]
Tanto en metanol como en tolueno, el único compuesto presente con propiedades 
de ácido de Brónsted frente al complejo de Mo(V) formado es el tiol en exceso (Ec. [26]).
[MoO(OH)(02CC(S)(C6H5)2)2]2- + RSH ^  [MoO(02CC(S)(C6H5)2)2]- + RS" + H20  [26]
Esta reacción ácido-base de interconversión de las dos especies de Mo(V), puede 
ser un equilibrio cuya constante dependa de la naturaleza del disolvente. Como era de 
esperar, cuando más polar y solvatante sea el disolvente mayor será la acidez del tiol y más 
alta la constante del equilibrio. De esta forma se explica, el que la relación de 
concentración de las dos especies de Mo(V) no varíe durante un experimento, cuando 
existe exceso de tiol y que el equilibrio esté más desplazado hacia la formación de la 
especie [MoO(C>2CC(S)(C6H5)2)2]" en metanol que en tolueno. Así mismo, se entiende que 
esta relación venga también determinada por el exceso de tiofenol presente en el medio de 
reacción. De acuerdo con esta suposición, el equilibrio anterior, también puede desplazarse 
hacia la izquierda neutralizando total o parcialmente el tiol en exceso mediante la adición 
de una base de Brónsted.
Con este fin se realizó un experimento en tolueno donde, además de 
(Bu4N)2[MoC>2(0 2 CC(S)(C6H5)2)2] (1 mg) y tiofenol (10 equivalentes), se adicionó 
hidróxido de tetrabutilamonio (2.5 equivalentes). El espectro de EPR obtenido (fig. 31), 
permite confirmar que en estas condiciones no se forma la especie
74
[MoO(C>2CC(S)(C6H5)2)2] \  apareciendo en cambio una nueva especie, con un valor de <g> 
inferior a los calculados para las dos especies hasta ahora descritas. Su espectro isótropo se 
distingue por la gran anchura que presentan todas las señales, lo cual es característico de 
especies dioxo-Mo(V).(188,189) Los parámetros <g> = 1.9711 y <A> = 37.4-10"4 cm '1 se 
obtuvieron, al igual que en los casos anteriores a partir de los espectros simulados.
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Figura 31.- Espectro EPR para la reducción de [Mo02(02CC(S)(C6H5)2)2]2" con tiofenol 
parcialmente neutralizado en una disolución de tolueno, (en trazo más fino se ha dibujado el 
espectro simulado).
En la tabla 2, se muestran los valores de <g> y <A> de algunas especies mono-oxo, 
oxo-hidroxo y dioxo de Mo(V) caracterizadas en la bibliografía. Resulta evidente la 
disminución gradual de los valores de <g> en la secuencia MovO —> MovO(OH) —» 
Mov0 2, así como también la mayor anchura de las señales de ésta última.
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Con todos estos resultados podemos afirmar con seguridad que la reacción entre el 
complejo [Mo02(C>2CC(S)(C6H5)2)2]2* y un tiol origina tres especies distintas de Mo(V), 
cuya concentración relativa depende del valor de las constantes de los equilibrios ácido- 
base que se establecen con el tiol en exceso (Ec. [27]). Por primera vez además, se 
demuestra la capacidad de los tioles para efectuar esta reducción, dado que hasta ahora la 
formación de estas especies siempre ha sido descrita utilizando bisulfuro, cobaltoceno o 
una reducción electroquímica.(128)
K, K2
[Mo0 2(TBA)2]3- + h+^  [MoO(OH)(TBA)2]2- t ü l t e  [MoO(TBA)2 ]- + H20  [27]
^ - H + ^ - h +
TBArrtCC^CíS^OO]2'
<g> <A>10'4 (cm 1) W1/2, (G)
[LMo02(S2PPr2)]' 1.921 61.8 24
[LMo02(S2PPh2)]' 1.919 63.1 25
[LMo02(SPh )]■ 1.920 41.4 20
[(L-N2S2)M o02]‘ 1.904 42.4 -
LMoO(OH)(S2PMe2) 1.949 45.5 -
LMoO(OH)(S2PEt2) 1.950 45.3 -
LMoO(OH)(S2PPr2) 1.950 45.3 -
LMoO(OH)(S2PPh2) 1.949 45.8 -
LMoO(OH)(SPh) 1.951 42.9 -
(L-N2S2)M oO(OH) 1.957 44.0 -
[LMoO(S2PMe2)]+ 1.964 41.5 -
[LMoO(S2PEt2)]+ 1.962 41.6 -
[LMoO(S2PPr2)]+ 1.964 41.7 -
[LMoO(S2PPh2)]+ 1.963 41.4 -
Tabla 2.- Parámetros de EPR para complejos de Mo(V) del tipo M0 O2, MoO(OH) y MoO.
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La importancia de estos resultados, en relación con la reoxidación de las especies de 
Mo(V) al complejo cis-dioxo Mo(VI) de partida, se sustenta directamente en la experiencia 
adquirida. Hasta ahora todas las especies descritas oxo-hidroxo y dioxo de Mo(V) se 
oxidan cuantitativamente a su correspondiente complejo dioxo de Mo(VI), mientras que las 
mono-oxo se descomponen al oxidarse.
Este hecho es fácil de entender si se admite, como se ha indicado al comienzo de 
este capítulo, que la molécula de dioxígeno sólo actúa como sumidero de electrones y 
protones, sin posibilidad de romperse para regenerar la vacante dejada por un ligando oxo 
en la especie [MovO]3+. El papel catalítico del complejo de Mo(VI) en la reacción global 
[12] se reduce por tanto, a su actuación como mediador entre el dador de electrones, tiol, y 
el aceptor final de los mismos, dioxígeno. La pérdida de un oxígeno en su esfera de 
coordinación, cuando se reduce a Mo(V), representa un inconveniente insuperable que 
origina su degradación al oxidarse de nuevo a Mo(VT). De hecho no existe ninguna especie 
[MoviO]4+ conocida que sea estable.
De los resultados obtenidos se desprende que todos los factores que favorecen la 
formación de la especie [MovO]3+, impedirán la posibilidad de efectuar ciclos catalíticos. 
Entre estos factores se puede destacar: i) Exceso elevado de tiol. ii) Presencia de ácidos de 
Brónsted. iii) Altas temperaturas que faciliten reacciones de deshidratación. iv) Utilización 
de disolventes polares de elevada capacidad solvatante. Teniendo en cuenta estas 
consideraciones, se comprende porqué en el experimento seguido por espectrofotometría, 
utilizando ácido tiobencílico como reductor y metanol como disolvente, el sistema no fue 
capaz de reducirse y oxidarse de forma reversible, al no reunir las condiciones necesarias. 
Con el fin de sustentar esta conclusión, a continuación se describen los resultados que se 
obtuvieron cuando se eliminaron algunos de los factores enumerados como desfavorables, 
gran exceso de tiol y presencia de protones en el medio de reacción, para evitar en lo 
posible la formación de la especie [MovO]3+.
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III.C.- OXIDACIONES CATALÍTICAS DE TIPLES MEDIANTE 
OXIGENO EN MEDIO NEUTRO.
Las deducciones obtenidas en los experimentos seguidos por EPR sirvieron de base 
para diseñar nuevos experimentos en UV-Vis, encaminados a obtener un sistema capaz de 
realizar reacciones de oxidación-reducción reversiblemente.
Se llevaron a cabo experiencias variando la cantidad de protones disponibles en el 
medio de reacción, utilizando para ello diferentes proporciones de trietilamina/ácido 
tiobencílico. Los mejores resultados se obtuvieron cuando se utilizaron 1.4 mg de la sal de 
tetrabutilamonio del complejo de Mo(VI) disueltos en 3.5 mi de una disolución metanólica, 
en la que la relación ácido tiobencílico/molibdeno era 25 y la proporción ácido 
tiobencílico/amina 1:1.
En estas condiciones se observó una disminución de la banda a 370 nm, tal y como 
sucedía en los experimentos en condiciones ácidas, y la aparición de una nueva banda, que 
esta vez no estuvo centrada en 505 nm, sino que su máximo se situó en 490 nm (fig. 32). 
Este desplazamiento podría ser relacionado con una mayor presencia de la especie 
[MoO(OH)(0 2CC(S)(C6H5)2)2]2* en detrimento de la especie mono-oxo de Mo(V), como 
se observó en los experimentos de EPR.
Cuando la banda a 370 nm había desaparecido, se añadió 1 mi de aire para 
comprobar la reversibilidad del sistema utilizando oxígeno molecular. Tras vigorosa 
agitación se registró un espectro en el que se apreció como había desaparecido la banda a 
490 nm y aparecido la banda a 370 nm, correspondiente a la especie de Mo(VI), con una 
intensidad muy similar a la obtenida inicialmente. Habiendo comprobado que todo el 
Mo(V) había reaccionado con el dioxígeno se desoxigenó la celda espectrofotométrica 
haciendo circular Ar por su interior, y el sistema pudo iniciar un nuevo ciclo catalítico de 
oxidación-reducción. De esta forma se consiguió que el sistema, una vez formada la 
especie de Mo(V), retomara hasta la especie original de Mo(VI) al añadir oxígeno 
molecular (fig. 32), con pérdidas mínimas en el valor de la intensidad de la banda a 370 nm 
y pudiéndose completar varios ciclos Mo(VI) —»Mo(V) Mo(VI).
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Figura 32.- Variación de la absorbancia del sistema molibdeno-tiobencílico en 
presencia de Et3N. Espectro inicial, cuando el sistema esta como Mo(VI) (a); espectro de la 
especie de Mo(V) (b) y espectro del complejo de Mo(VI) tras la reoxidación con O2 (c).
Con la intención de probar que la posibilidad de establecer ciclos catalíticos con el 
complejo de Mo(VI), [Mo02(02CC(S)(C6H5)2)2]2\  es independiente del tiol y del ácido y 
base utilizados para controlar la cantidad de protones en el medio, se llevaron a cabo 
experimentos en los que se utilizó tiofenol como reductor y ácido benzoico/trifluoroacetato 
sódico para conseguir el medio más idóneo. Las mejores condiciones se adquirieron 
cuando se utilizaron 1.4 mg de la sal de tetrabutilamonio del complejo de Mo(VI), una 
relación tiol/molibdeno de 25:1 y una proporción ácido benzoico/trifluoroacetato sódico de 
1:2. Se consiguió de esta forma reproducir las bandas obtenidas cuando el reductor era el 
ácido tiobencílico y se añadía trietilamina para neutralizar la acidez del grupo carboxílico.
Los resultados obtenidos permitieron confirmar que la especie compleja 
[Mo0 2(0 2 CC(S)(C6H5)2)2]2' es capaz de reaccionar con el propio ligando (ácido 
tiobencílico) o con cualquier otro tiol, para reducirse a una especie de Mo(V), 
presumiblemente [MoO(OH)(0 2 CC(S)(C6H5)2)2]2\  pudiendo posteriormente el sistema
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reducido ser reoxidado hasta la especie original de Mo(VI). Sin embargo, la realización de 
estos ciclos catalíticos requirió de un medio de reacción neutro o ligeramente ácido que 
consiguiese hacer reversible el sistema. Se comprobó que la reversibilidad del sistema es 
independiente del par ácido/base utilizado, es decir, lo realmente importante es conseguir 
un medio en el que la cantidad de protones disponibles sea pequeña.
No obstante existían aun limitaciones puesto que el sistema presentaba pequeñas 
pérdidas con la realización de cada ciclo, no alcanzando a 370 nm la absorbancia observada 
durante el ciclo anterior. Estas pérdidas implicaban que finalmente el sistema quedaba 
degradado sin haber dado el número de ciclos esperados, en base a la cantidad de reductor 
utilizado y la estequiometría de la reacción. La explicación de estos hechos experimentales 
se achacó al medio metanólico, donde es posible que se formase una pequeña cantidad de 
la especie de Mo(V) mono-oxo, que al añadir oxígeno se destruía sin reoxidarse a Mo(VI).
Por tanto parecía necesaria la utilización de un disolvente apolar como el tolueno o 
benceno, en el que la especie [MoO(C>2CC(S)(C6H5)2)2]’ no pudiera formarse. En este 
sentido, se llevaron a cabo dos experimentos utilizando benceno de disolvente, en los que a 
diferencia de los experimentos seguidos por UV-Vis, los dos substratos tiofenol y 
dioxígeno estaban simultáneamente presentes en el medio de reacción.
En los dos experimentos se utilizaron las mismas cantidades (23 mi de benceno, 
270 mg, 2.45* 10'3 moles, de tiofenol y una presión parcial de dioxígeno de 1 atm) y 
condiciones (temperatura 30°C y presión atmosférica), a excepción de la cantidad de 
complejo de molibdeno, en uno se utilizaron 31 mg, 2.74*10'5 moles, de 
(NBu4)2[Mo02(C>2CC(S)(C6H5)2)2] y en el otro no se utilizó catalizador. Dado que en el 
medio de reacción estaban presentes el oxidante y el reductor, la reacción no pudo seguirse 
por UV-Vis, utilizándose la cromatografía de gases para cuantificar la concentración de 
tiofenol y poder seguir el curso de la reacción.
Para poder cuantificar las concentraciones de los substratos se utilizó un patrón 
externo y se realizó un calibrado, con el que poder transformar la respuesta del 
cromatógrafo. En estos experimentos el patrón utilizado fue el etilbenceno que se añadía en 
cantidad conocida a una parte alicuota de la reacción. El calibrado se realizó sobre un total 
de ocho mezclas, inyectadas tres veces cada una, en las que se incluían cantidades variables
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de tiofenol y etilbenceno para cubrir todo el intervalo de concentraciones observado 
durante los experimentos.
Conocida la cantidad de tiofenol existente en el reactor en función del tiempo se 
comprobó, que mientras en el experimento en el que se utilizó el complejo de Mo(VI) se 
observa una disminución en los moles de tiofenol con el tiempo (fig. 33), en el 
experimento en el que no había complejo de molibdeno, la cantidad de tiofenol no varía.
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Figura 33.- Variación de los moles de tiofenol vs tiempo para un experimento en el que se utilizó el 
anión complejo [MoCbCCbCQSXCéHsXX]2’ como catalizador.
La representación de los moles de tiofenol frente al tiempo parecía seguir un 
decaimiento exponencial, por lo que se intentó ajustar los datos experimentales a una 
cinética de primer orden, expresiones (3, 4):
d i
(3)
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Ln [PhSH]t = Ln [PhSH]o -  Kobs t (4)
El ajuste por mínimos cuadrados de la recta obtenida al representar el ln de la 
concentración de tiofenol frente al tiempo (fig. 34) fue estadísticamente correcto (r2 =
0.99), lo cual permitió obtener el valor de la constante observada, Kobs = 2.19* 105 m in 1, a 
partir de la pendiente.
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Figura 34.- Representación del ln [PhSH]t vs tiempo para la reacción de tiofenol y dioxígeno 
catalizada por [MoCbCCbCCXSXCóHs^]2'.
Los resultados obtenidos permitieron ratificar las suposiciones realizadas, puesto 
que utilizando un medio apolar, bajas temperatura de reacción y en ausencia de ácidos de 
Brónsted y grandes cantidades de tiofenol, se consiguió que el sistema catalizara la 
oxidación del tiofenol por el oxígeno molecular, no apreciándose degradación del mismo.
A pesar de la importancia de estos resultados, existía la problemática de que el 
disolvente utilizado difería mucho del medio fisiológico empleado por los 
molibdoenzimas, por lo que se abordó la intercalación del complejo de Mo(VI) en una
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matriz inorgánica tipo hidrotalcita, que permitiera compaginar la actividad catalítica del 
sistema con el empleo de un disolvente más parecido al medio fisiológico utilizado por los 
molibdoenzimas (agua).
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III.D.- CONCLUSIONES.
1.- La oxidación catalítica de un tiol mediante oxígeno molecular se ha efectuado 
por vez primera mediante un complejo de molibdeno, [MoC>2(C>2CC(S)(C6H5)2)2]2’. El 
mejor mecanismo que se ha podido proponer para explicar su capacidad catalítica, 
involucra sólo a los estados de oxidación (VI) y (V) para el molibdeno y contiene tres 
especies de Mo(V) interconvertibles mediante equilibrios ácido-base con el tiol en exceso o 
el disolvente.
De forma esquemática el ciclo catalítico que se ha observado se puede especificar 
de la forma siguiente:
[Moi0 2( 0 2CC(S)(C6H5)2)2]2-
RS"
R S-
RSH
[Mo 0 2(02CC(S)(C6H5)2)2]3- [Mo 0 (0 H ) (0 2CC(S)(C6H5)2)2]2-
H
[MovO (0 2CC(S)(C6H5)2)2]- +  H 20
02
\»
D E S C O M P O S IC IÓ N
Figura 35.- Ciclo catalítico propuesto para la oxidación de un tiol por el dioxígeno catalizada por
el complejo [MoCbíOzCQSXCéHsXX]2'.
La existencia de estos equilibrios ácido-base se ha fundamentado bien en los 
experimentos realizados utilizando distintos disolventes, exceso de tiol y presencia de 
ácidos o bases de Brónsted.
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2.- A partir de los espectros de EPR simulados, se han calculado los valores medios 
de los parámetros <g> y <A> para las tres especies de Mo(V) que se forman (tabla 3)
<g> <A>104 cm'1 <g> <A>104 cm'1
[Mo02(0 2CC(S)(C6H5)2)2f - - 1.9711 37.4
[MoO(OH)(02CC(S)(C6H5)2)2]2' 1.9737 34.3 1.9818 35.4
[MoO (02CC(S)(C6H5)2)2]' 1.9784 36.1 1.9863 35.5
Metanol Tolueno
Tabla 3.- Valores de <g> y <A> para el sistema Mo/Ácido Tiobencílico en diferentes disolventes.
Como puede observarse, a medida que aumenta la relación S/O coordinado se 
obtiene un incremento en el valor de <g>. Este hecho está de acuerdo con lo esperado a 
partir de los cálculos teóricos y del estudio experimental de los parámetros encontrados 
para otras especies de molibdeno descritas en la bibliografía. Fundamentalmente, los 
resultados experimentales indican que la coordinación de azufre incrementa los valores de 
<g>, debido a una mayor covalencia y deslocalización del electrón desapareado en un 
orbital con carácter d  sobre el molibdeno/81} El incremento en los valores de <g> va 
acompañado de una disminución de los valores de <A>, puesto que entre ambos se ha 
podido establecer una correlación lineal bastante aceptable, si se cumple que no existen 
diferencias estructurales importantes.
El sistema estudiado cumple de forma satisfactoria las tendencias observadas, 
teniendo en cuenta que la protonación de [Mo0 2 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2]3 implica un aumento 
de <g> y un descenso de <A>, mientras que la conversión de [MoO(OH)]2+ —> [MoO]3+ 
acarrea un aumento en <g>, pero un ligero aumento de <A>, debido seguramente a que en 
este proceso existe el cambio estructural de una especie octaédrica distorsionada, a una 
especie con estructura de pirámide de base cuadrada.
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3.- El esquema catalítico deducido ha permitido buscar las condiciones más 
favorables para estabilizar el sistema, teniendo en cuenta que la única especie que no es 
reversiblemente oxidada por el dioxígeno al complejo de partida es la especie mono-oxo de 
Mo(V). Las condiciones más favorables son por tanto: i) Ausencia de ácidos de Brónsted.
ii) No utilización de grandes excesos de tiol. iii) Bajas temperaturas que impidan las 
reacciones de deshidratación. iv) Empleo de disolventes apolares y con baja capacidad 
solyatante. En estas condiciones se llevó a cabo una reacción en la cual se observó la 
oxidación del tiofenol, sin apreciar degradaciones en el sistema de molibdeno. El 
seguimiento por cromatografía de gases de la reacción permitió establecer una ecuación 
cinética de pseudo-primer orden, a partir de la cual fue posible calcular el valor de un 
coeficiente cinético global, Kobs = 2.19-10'5 s.
4.- Por último queremos destacar suficientemente la importancia que tienen estos 
resultados en relación con los sistemas enzimáticos. En estos sistemas, la forma oxidada 
del enzima (MoVIC>2) puede actuar como agente de oxo-transferencia, dando una especie 
mono-oxo de Mo(IV) que experimenta una reoxidación hasta la forma oxidada de Mo(VI), 
mediante dos procesos monoelectrónicos sucesivos acoplados a protones, en los cuales se 
forman especies de Mo(V) relacionadas a través de equilibrios pH-dependientes. Tanto los 
procesos ácido-base que ligan las distintas especies de Mo(V) existentes en los 
molibdoenzimas, como los procesos de oxidación de estas especies a la correspondiente 
forma oxidada de MoVI0 2 , utilizando oxígeno molecular, han sido simulados por el 
complejo en estudio y otros sistemas modelo propuestos por otros autores. Sin embargo, el 
interés del sistema presentado en este trabajo reside, en primer lugar, en que se ha 
conseguido un complejo con una esfera de coordinación alrededor del molibdeno, más 
representativa de la que poseen los molibdoenzimas, que la obtenida en otros sistemas 
(como por ejemplo con ligandos trispirazolilborato). En segundo lugar, las especies de 
Mo(V) han sido generadas por medio de reacciones con tioles, que pueden considerarse 
reductores que forman parte de la cadena de transporte electrónico, mientras los otros 
sistemas modelo utilizan cobaltoceno, bisulfuro o incluso medios electroquímicos para 
generar estas especies. En tercer lugar, la oxidación de las especies de Mo(V) hasta la
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forma MoVIC>2 se lleva a cabo con oxígeno molecular, siendo junto al sistema con 
trispirazolilborato los únicos que son reoxidados con dioxígeno.
Con objeto de poder crear un medio de reacción más parecido al medio fisiológico 
(agua), en los capítulos siguientes se aborda la intercalación del complejo 
[Mo0 2 (C>2CC(S)(C6H5)2)2]2' en una matriz laminar tipo hidrotalcita, o de un complejo 
neutro de ditiocarbamato en las supercavidades de una matriz zeolítica. En estas 
condiciones se pretende evitar los problemas de solubilidad de los complejos de molibdeno 
en el medio de reacción, controlar la acidez de forma más adecuada y evitar reacciones de 
dimerización o comproporción.
El objetivo final de la estrategia para diseñar nuevos sistemas catalíticos que imiten 
la acción de los enzimas basados en el Mo-cofactor, es lograr la máxima estabilidad del 
centro activo del enzima, de forma que se puedan abordar reacciones en el dominio más 
amplio posible de temperaturas, abarcando a la vez un amplio espectro de disolventes.
IV.- SISTEMA ZnnAlra- 
[Mo0 3(0 2CC(S)(C6H5)2)2(H20)] : 
SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN.

Sistema Zn11 Al111-[Mo^10 ^ 0 2CC(S)(C(^ls)i)^H20)]: Síntesis y Caracterización 89
IV.A.- CARACTERÍSTICAS GENERALES DE LAS HIDROTALCITAS.
Existe en la naturaleza un tipo de minerales con estructura laminar en los que 
parte de los iones metálicos se encuentran isomórficamente sustituidos por otros de mayor 
valencia, provocando la aparición de un exceso de carga positiva que debe ser compensada 
por aniones interlaminares.(190) Estos compuestos responden a la fórmula mineralógica, 
[(M2+)3-x(M3+)x(An')x/n*mH20], donde M2+ y M3+ representan metales di y trivalentes, 
respectivamente, y An' es un anión interlaminar. Estos materiales han recibido diversos 
nombres genéricos tales como arcillas amónicas, hidróxidos dobles laminares y 
compuestos tipo hidrotalcita, esta última es la denominación más frecuente.
Los primeros estudios detallados sobre compuestos tipo hidrotalcita datan de la 
década de los 60,(19M96) descubriéndose su primera aplicación catalítica en 1970 cuando se 
patentó un compuesto tipo hidrotalcita como catalizador para procesos de hidrogenación 
catalítica.(197a)
HIDROTALCITAS
MEDICINA
- Antiácido
- Estabilizador
CATALIZADOR
- Hidrogenación
- Polimerización
- Redox
INDUSTRIA
- Retardante de llama
- Tamiz molecular
- Intercambiador amónico
ABSORBENTE
- Eliminación de halógenos
- Estabilizador de PVC
- Tratamiento de aguas
SOPORTE DE CATALIZADORES
- Ziegler-Natta
- C e02
Figura 36.- Aplicaciones más importantes de los compuestos tipo hidrotalcita.(197b)
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En la década de los ochenta se describieron numerosas aplicaciones de estos 
materiales principalmente en el campo de la catálisis básica, destacando los trabajos 
pioneros realizados por Reichle.(198) Además de esta aplicación se han descrito otros 
empleos de los compuestos tipo hidrotalcita (fig. 36).
La estructura de estos minerales puede ser descrita como derivada de la de brucita 
[Mg(OH)2] en la que los átomos de magnesio divalentes están octaédricamente 
coordinados por grupos OH. Las unidades octaédricas así construidas comparten vértices 
con tres octaedros contiguos, formándose una lámina bidimensional infinita (fig. 3 7 a ) .  
Cuando parte de los iones divalentes de la lámina son sustituidos por metales trivalentes 
(Fe3+, Al3+, etc), se genera un exceso de carga positiva que ha de ser compensada por 
aniones (CO32' normalmente) que quedan situados en el espacio interlaminar (figs. 37 b  y 
37c).
A B C
Figura 37.- Red tipo brucita (A), red tipo hidrotalcita (B) y esquema de la red de hidrotalcita (C).
Existe en la naturaleza otro material formado por láminas de hidróxidos con la 
misma composición química que la Hidrotalcita, pero con diferente secuencia de 
apilamiento de dichas láminas, se trata de la Manasita. De esta forma, mientras un 
polimorfo, Hidrotalcita, posee una secuencia de apilamiento de planos de grupos hidroxilos 
AB-BC-CA-AB (fig. 38a), con una simetría romboédrica (grupo de simetría R 3m ); en el 
otro polimorfo, Manasita, el apilamiento de los planos de grupos hidroxilos sigue una
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secuencia AB-BA-AB (fig. 38b) según una simetría hexagonal (grupo de simetría 
Póí/mmc).
A 
B 
B 
C 
C 
A 
■ A 
B
A -
B-
B-
A-
A
B-
Figura 38.- Secuencias de empaquetamiento en Hidrotalcita (a) y Manasita (b).
Según se aprecia en la figura 38, ambos polimorfos poseen el mismo espaciado 
basal d ,  aunque la constante de celdilla c  es mayor en la estructura romboédrica que en la 
hexagonal.
El interés de la comunidad científica por los compuestos tipo hidrotalcita se debe a 
la posibilidad de sintetizar una enorme cantidad de compuestos laminares con este 
estructura. Así, hasta el momento han sido descritos más de un centenar de compuestos 
sintéticos. En ellos se han variado los cationes M 2+ y M 3+, el anión An' y la relación R,
m 3+/(M 3+ + m 2+):
La síntesis del compuesto tipo hidrotalcita en el que M 2+ y M3+ son magnesio y 
aluminio respectivamente y An‘ es el anión carbonato, ha sido sin duda la mejor estudiada, 
habiéndose descrito varios métodos de preparación entre los que destacan:
i) Método de Feitknecht:(1" ’200) Se parte de disoluciones muy diluidas y pH 
básico.(201) El precipitado se lava por medio de diálisis. Durante el largo proceso 
de lavado el sólido cristaliza formando la hidrotalcita.
ii) Método de Taylor: Se adicionan disoluciones de Al3+ sobre disoluciones 
de Mg2+ a pH controlado.(202)
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iii) Método de Miyata:(203'205) Se adicionan simultáneamente dos 
disoluciones relativamente concentradas, una de Mg2+ y Al3+ y la otra de Na2C0 3 
y NaOH. Los geles formados se envejecen a distintas temperaturas, variando de 
esta forma el tamaño de cristal. Este método permite obtener cantidades 
razonables de hidrotalcita en un tiempo relativamente corto.
iv) Método de Reichle: Se añade una disolución concentrada de Mg2+ y Al3+ 
sobre una disolución alcalina de NaOH y Na2C0 3. El gel resultante se envejece a 
temperaturas comprendidas entre 65-300°C a la presión autógena del sistema. Este 
método tiene la ventaja de obtener grandes cantidades de producto en poco 
tiempo, dada la facilidad con que se lava el material, sobre todo en muestras 
envejecidas a altas temperaturas. Además, permite controlar la morfología y la 
superficie específica del material obtenido. Sin embargo, tiene el inconveniente de 
que el pH de síntesis no es constante a lo largo de la preparación del gel.
Hasta el momento se han sintetizado compuestos tipo hidrotalcita con todos los 
metales trivalentes de radio iónico comprendido entre 0.5 - 0.8 Á (Al3+ - In3+), a excepción 
de Ti3+ que no es estable al aire, y con todos los metales divalentes con radio iónico entre 
0.65 - 0.98 A (Mg2+ - Ca2+ ).
El rango de relaciones R, generalmente aceptado para obtener compuestos tipo 
hidrotalcita como única fase, está comprendido entre 0.20 y 0.33.(203’206) Aunque se ha 
descrito la formación de hidrotalcitas tanto de menor relación (0.15)(207) como de mayor 
relación (0.44),(207'209) estos resultados deben ser tomados con cautela.
En este rango de composición no se incumple la regla de Vegard,(201) según la cual 
un mismo grupo OH no puede soportar un exceso de carga superior a +1, es decir, en el 
caso de compuestos tipo hidrotalcita no pueden existir dos M3+ que compartan un mismo 
grupo hidroxilo. Esta condición se cumple sólo para valores de R inferiores a 0  3 3  ( 2 ° 6 )  P o r
otro lado, para relaciones R inferiores a 0.2 la densidad de M en la lámina es muy baja, 
por lo que los primeros cristales formados en el inicio de la síntesis pueden actuar como 
núcleos en la cristalización dé Mn(OH)2, dando lugar a una mezcla de fases.
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La variación de la relación M3+/(M3++M2+) influye sobre los parámetros 
estructurales {a y c) de los distintos compuestos tipo hidrotalcita. Al aumentar dicha 
relación se observa una disminución del parámetro a debido al menor radio iónico del 
metal trivalente. La disminución del parámetro c al aumentar la relación R ha sido atribuida 
al aumento de densidad de carga positiva en las láminas y, por consiguiente, de carga 
negativa en la interlámina, por lo que las interacciones electrostáticas aumentan 
disminuyendo el espaciado basal del material/ 2061
Sin embargo, hay que tener en cuenta que el número y la carga del anión provocan 
también variaciones en el valor del espaciado basal de los compuestos tipo hidrotalcita. En 
este sentido, las variaciones en los espaciados básales calculados para sulfato (8.58 Á) y 
perclorato (9.20 Á) surgen como consecuencia de la diferente carga de los aniones/ 205,2101 
de forma que para compensar la misma carga positiva de la lámina, en el caso del anión 
perclorato se requieren el doble de iones interlaminares.
Este fenómeno se observa también en el espaciado interlaminar del anión nitrato 
(8.79 Á) frente a aniones divalentes como el carbonato (7.65 Á), sin embargo en este 
último caso existen más factores. Mientras los aniones sulfato y perclorato tienen el mismo 
radio iónico, el anión nitrato posee un radio mayor que el carbonato. La conjugación de 
estos dos factores obliga a la adopción por parte del anión nitrato de una disposición más 
compacta, en la que la repulsión entre los iones es mayor. Este hecho provoca que a 
diferencia de lo que sucede en la mayoría de hidrotalcitas, un aumento en la concentración 
de aniones nitrato en el espacio interlaminar, como consecuencia de un aumento en la 
relación R, se traduzca en un aumento del espaciado basal/ 2111
En la síntesis de Hidrotalcitas, no existen limitaciones sobre el tipo de aniones que 
pueden intercalarse en el espacio interlaminar, tan sólo se requiere que el anión a intercalar 
sea estable en el medio de síntesis. En la bibliografía se describen materiales con una 
enorme variedad de aniones distintos incluidos en la interlámina:
i) Aniones inorgánicos: F , Cl\ Br\ I\ (OH)', (CIO4)', (NO3)', (SO4)2*,
(Cr04)2', (C103) \  (I03)\ (CO3)2-, (W 04)2-, etc.
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ii) Polianiones inorgánicos: [HSÍ2 0 5]nn\  [PM012O40]3', [Vi0O28]6',
[M07O24]6', [PMoi2-xWx0 4 o]3', [PM06W6O40]5’, etc.
iii) Complejos de coordinación y organometálicos: [Fe(CN)6]4\  [Fe(CN)6]3', 
[MoCCNjg]4-, [Ru(BPS)3]4\  [Zn(BPS)3]4‘, (BPS) = 4,7-difenil-l,10-
fenantrolinadisulfonato), complejos de derivados porfirínicos con Co(II), etc.
iv) Aniones orgánicos: distintos monoácidos CnH2n+iCOOH y diácidos 
HOOCCnH2nCOOH, sulfactantes amónicos de longitud de cadena variable, etc.
Sin embargo, resulta difícil obtener fases completamente puras y con alta 
cristalinidad de materiales exentos de C 032*, debido a la enorme afinidad de estos 
materiales para incorporar este anión en su estructura
Además de la síntesis directa, es posible obtener una hidrotalcita con un 
determinado anión en el espacio interlaminar por intercambio aniónica. Son varios los 
métodos de intercambio descritos, debiéndose elegir para cada caso el más conveniente en 
función del anión estudiado y del compuesto tipo hidrotalcita utiüzado.
i) Intercambio directo: Consiste en suspender la hidrotalcita en una 
disolución que contenga el anión a introducir en el espacio interlaminar. Este 
método es útil en compuestos tipo hidrotalcita cuyo anión original es cloruro o 
nitrato,(212'215) dada su mayor capacidad de intercambio. Sin embargo, su 
aplicación está muy limitada por la dificultad de sintetizar hidrotalcitas con 
aniones distintos del carbonato y la facilidad del C 032' para ocupar las posiciones 
amónicas durante el proceso de intercambio.
Este método ha sido también utilizado para el intercambio de aniones 
orgánicos de cadena larga por polianiones inorgánicos (tipo ion de Kegin), que 
son más estables en el espacio interlaminar que los aniones orgánicos.(216,217)
ii) Intercambio en medio ácido: Se aplica al intercambio de aniones 
carbonato(218,2I9) y ácidos orgánicos(216,217) por otros aniones. El proceso se realiza
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a pH entre 3 y 5, en estas condiciones el anión carbonato descompone (Ec. [28]), 
desplazando el equilibrio hacia la intercalación del anión que se desea incorporar.
HT-CO32 + 2H+ + 2X' =5 = 5= HT-X2 + C02f + H20  [28]
Este método está limitado por la estabilidad de las láminas de hidróxidos en 
medio ácido, llegándose como en el caso del sistema Mg-Al a observar, la 
disolución de la hidrotalcita con antelación al intercambio de los aniones 
carbonato. En otros sistemas como Zn-Al o Ni-Al sí puede aplicarse este método 
dada su mayor estabilidad(218,220) en medios ligeramente ácidos.
iii) Intercambio por regeneración de compuestos tipo hidrotalcita calcinados: 
Consiste en la regeneración del compuesto tipo hidrotalcita a partir del óxido 
mixto, obtenido previamente por calcinación de la hidrotalcita, suspendido en una 
disolución que contenga al anión que se pretende intercalar. Este método ha sido 
empleado en la obtención de hidrotalcitas intercambiadas por polianiones 
inorgánicos*221'223*, complejos de coordinación u organometálicos(224) y aniones 
orgánicos'
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IV.B.- SÍNTESIS DEL SISTEMA ZnnAlm-rNO,l.
En el proceso de preparación de una hidrotalcita, como se ha comentado, son varios 
los factores que intervienen (elección de los cationes metálicos Mra y Mn, relación R= 
Mm/Mm + Mn), método concreto de síntesis, pH del gel, temperatura de envejecimiento del 
gel, envejecimiento con agitación o estático, etc.). Dada la aplicación que en este trabajo se 
hizo de las hidrotalcitas, hubo algunos de estos parámetros cuyo estudio carecía de 
importancia, centrándose el estudio de la síntesis de las hidrotalcitas, sólo en aquellos 
aspectos que afectaban al empleo de estos materiales como hospedadores de los complejos 
de molibdeno.
En este sentido se utilizaron Alm y Zn11, con nitrato como anión interlaminar, dada 
la estabilidad de las hidrotalcitas ZnAl-(NC>3) y el hecho de tratarse de sistemas 
relativamente inertes frente a procesos redox y ampliamente estudiados. El valor de R 
elegido fue 0.25, un valor alejado de los extremos (0.20 y 0.33) para facilitar la obtención 
de materiales con una única fase cristalina. En cuanto al método concreto de síntesis de la 
hidrotalcita se utilizó el método de Miyata, porque proporciona cantidades razonables de 
hidrotalcita en un tiempo relativamente corto y además, la constancia del pH permite 
controlar la homogeneidad del material obtenido.
Todos los reactivos utilizados para la síntesis de las hidrotalcitas tenían calidad para 
análisis, por lo que no se les realizó ningún tratamiento previo. El agua empleada en los 
procesos de síntesis y lavado de las hidrotalcitas, era agua destilada grado de pureza MiliQ 
(Milipore).
Dada la facilidad con que el ion carbonato se incorpora a los espacios 
interlaminares de estos materiales, la síntesis de la hidrotalcita ZnAl-(NC>3) se llevó a cabo 
bajo atmósfera de Ar, incluida la preparación de las dos disoluciones que requiere el 
método de Miyata. La disolución de los metales se obtuvo pesando 94.13 g de 
Zn(N0 3 )2.4 Ü2 0  (0.36 moles) y 45.02 g de A1(NC>3)2.9 H2 0  (0.12 moles) y disolviéndolos 
en 191.0 g de agua. La disolución básica se preparó pesando 30.40 g de NaOH (0.76 
moles), 54.40 g de NaNÜ3 (0.64 moles) y 236 g de agua. Se adicionaron simultáneamente 
ambas disoluciones durante un período de unas tres horas, manteniendo la agitación una 
hora más, para facilitar la homogeneidad de la mezcla. El pH de síntesis fue de 7.5.
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A continuación se trasvasó el gel a autoclave, donde envejeció a temperaturas que 
variaron entre 25 y 200°C, sin agitación, a la presión autógena del sistema y durante 18 
horas. Transcurrido este tiempo, el gel resultante se filtró y lavó con abundante agua hasta 
pH neutro y ausencia de iones nitrato (detectados por precipitación con AgCl). El sólido 
resultante se secó a 60°C (excepto la muestra preparada a temperatura ambiente, que se 
secó a temperatura ambiente y vacío) durante 1 2  horas, obteniendo finalmente unos 41 g de 
ZnAl-(N03).
El procedimiento descrito suponía el método general de preparación de hidrotalcitas 
seguido en este trabajo, en el cual quedaba por definir la temperatura de envejecimiento del 
gel, que se elegía en función del tamaño de cristal deseado, dada la correlación existente 
entre ambos parámetros. Con la intención de comprobar qué tamaño de cristal era el más 
adecuado para favorecer la entrada al espacio interlaminar del complejo de molibdeno, se 
preparó un gel con un valor de R= 0.25 (siguiendo las pautas anteriormente descritas) y se 
dividió en cuatro porciones que envejecieron a 25, 80,150 y 200°C.
Una vez obtenidos estos sólidos se les hizo un análisis elemental por Absorción 
Atómica (tabla 4), para comprobar si su composición respecto al gel había variado con la 
temperatura de envejecimiento.
í  A 1 1 í  M  1
[zn + AlJge; ^Zn + Al )s
25°C 80°C 150°C 200°C
0.251 0.271 0.265 0.260 0.256
Tabla 4.- Composición de diferentes hidrotalcitas con diferente temperatura de envejecimiento.
Paralelamente se registraron sus difractogramas de Rayos X (fig. 39), con intención 
de averiguar en qué medida las variaciones en la temperatura de envejecimiento influían en 
el tamaño de cristal de las muestras e indirectamente en los parámetros de celdilla (a y c), 
al modificar los valores de R.
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Los valores de R de las hidrotalcitas obtenidas a partir del gel envejecido a distintas 
temperaturas, indicaron que en todas las muestras la cantidad de Zn incorporado al material 
final era menor que en el gel de síntesis. Pero quizás lo más representativo fue la 
comparación relativa de las cuatro hidrotalcitas, donde se constató una progresión 
descendente en el valor de R al aumentar la temperatura de cristalización. Este resultado 
parecía estar de acuerdo con el comportamiento observado en estos materiales, en los 
cuales al aumentar la temperatura de envejecimiento se produce un efecto de 
desaluminización, dando lugar a sólidos con valores de R más pequeños. Aunque tampoco 
podía excluirse, a la vista de los resultados, la posibilidad de que la disminución en el valor 
de R se debiera a una mayor incorporación de Zn al aumentar la temperatura de 
cristalización.
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Figura 39.- Espectros de DRX de hidrotalcitas obtenidas a partir de geles envejecidos a 25°C (a), 
80°C (b), 150°C (c) y 200°C (d). Todos los espectros están a la misma escala.
La observación de los difractogramas de RX (fig. 39) permitió comprobar que al 
aumentar la temperatura de envejecimiento se conseguían hidrotalcitas cuyos
Sistema Zn"Al'"-[Movi0 2(0 2CC(S)(C6H^)2)^H20)]: Síntesis y Caracterización 99
difractogramas estaban mejor resueltos, mostrando picos más estrechos e intensos, lo cual 
se podía atribuir a que se habían obtenido sólidos más cristalinos o con un mayor tamaño 
de cristal.
El análisis de estos difractogramas permitió calcular los parámetros de celdilla a y  c  
y el tamaño de cristal en las direcciones {001} y {110}. La representación gráfica de estos 
resultados mostró que una disminución en el valor de R (consecuencia de un aumento en la 
temperatura de envejecimiento) provocaba un aumento del parámetro de celdilla a  (fig. 40), 
mientras que el parámetro c  permanecía prácticamente constante frente a la variación del 
valor de R (fig. 41).
3.08
<  3.07 -|
a 
£
I  3.06 -I
3.05
0.254 0.26 0.266 
Al/(A1+Zn)
0.272
Figura 40.- Variación del parámetro a de la celdilla en función de la relación Al/(A1+Zn).
Los resultados obtenidos fueron claros en el caso del parámetro a ,  para el cual se 
apreció una disminución al aumentar el valor de R, como consecuencia del menor tamaño 
del catión Al3+ (0.50 Á) frente a Zn2+ (0.75 Á). Esta tendencia corroboró los resultados de 
los análisis elementales, en los que se había observado que un aumento en la temperatura 
de cristalización producía una disminución de la proporción de aluminio incorporado. Sin 
embargo, este efecto no fue posible detectarlo en el estudio del parámetro c, debido a que la
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variación en los valores de R era muy pequeña y además, los errores en los valores 
calculados para c eran mayores que los obtenidos en el parámetro a .
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Figura 41.- Variación del parámetro c de la celdilla en función de la relación Al/(A1+Zn).
Temperatura ( C)
Figura 42.- Variación del tamaño de cristal según la dirección {001} en función de la temperatura
de envejecimiento del gel.
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La aplicación de la ecuación de Sherrer a las reflexiones (006) y (110) permitió 
calcular el tamaño de los cristales en la dirección {0 0 1 }, paralela al eje c  de la celda unidad, 
(fig. 42) y en la dirección {110}, paralela al plano de la lámina de hidróxidos, (fig. 43).
Temperatura (°C)
Figura 43.- Variación del tamaño de cristal según la dirección {110} en función de la temperatura
de envejecimiento del gel.
Una vez caracterizadas las cuatro muestras, obtenidas a partir de geles envejecidos a 
diferentes temperaturas, se llevaron a cabo sendos procesos de intercambio del anión 
nitrato por la especie compleja de Mo(VI), para poder averiguar cómo afectaba el tamaño 
de cristal de la hidrotalcita original al proceso de intercambio.
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IV.C.- INTERCALACIÓN DEL COMPLEJO \MoO?(Q?CC(S)(CJl*)M2 
EN EL SISTEMA ZnAHNOA
El proceso de intercalación de [MoC^CChCQSXCéHs^]2’ entre las capas de 
hidróxidos de la hidrotalcita se realizó siguiendo el método de intercambio directo, 
anteriormente comentado. Este es uno de los procedimientos más eficaces cuando las 
hidrotalcitas a intercambiar poseen, como en este caso, aniones nitrato o cloruro, dada la 
facilidad con que estos aniones son retirados del espacio interlaminar de la hidrotalcita. En 
estos casos, la principal dificultad estriba en la obtención de materiales exentos de aniones 
carbonato, dada la facilidad con que este anión se incorpora al espacio interlaminar de las 
hidrotalcitas. Por este motivo, el proceso de intercambio de aniones nitrato por la especie 
compleja de Mo(VI) se realizó también bajo atmósfera de Ar, para evitar la contaminación 
de las muestras por introducción de aniones carbonato.
Para el intercambio de aniones se suspendía la hidrotalcita ZnAl-(N0 3 ) en una 
disolución de [MoC^CC^CCCSXCóHsXX]2" con una relación sólido/líquido = 12 g/1, 
preparándose con este motivo una disolución 0.02 M del la sal sódica de la especie 
compleja de Mo(VI) en una mezcla 1:1:1 metanol/agua/glicol. Transcurrido un intervalo de 
tiempo que variaba entre 24 y 96 horas de agitación vigorosa a temperatura ambiente, se 
filtraba la mezcla y el sólido se lavaba con agua, metanol, acetona y diclorometano hasta 
que las aguas de lavado quedaban incoloras, indicando que no había en ellas complejo de 
molibdeno.
La composición de la mezcla, metanol/glicol/agua, obedecía a la necesidad de 
obtener un medio en el que fuese posible: i) Conseguir una alta concentración de la especie 
compleja de Mo(VI). ii) Disponer de un agente hinchante capaz de ensanchar las láminas 
de la hidrotalcita y favorecer la intercalación, iii) Alcanzar una polaridad suficiente que 
permitiera el intercambio iónico y la solubilidad del anión nitrato, facilitando así su retirada 
del espacio interlaminar.
Para conseguir que el proceso de intercambio proporcionara una cantidad de 
complejo intercalado operativa, se estudiaron los dos factores de mayor importancia, el 
tamaño de cristal de la hidrotalcita a intercambiar y el tiempo de contacto entre la 
disolución del complejo de molibdeno y la hidrotalcita. En primer lugar se estudió el efecto
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del tamaño de cristal utilizando las cuatro hidrotalcitas anteriormente preparadas, obtenidas 
a partir de geles envejecidos a diferentes temperaturas. Para ello, se llevaron a cabo sendos 
procesos de intercambio del anión nitrato por la especie compleja de Mo(VI), siguiendo el 
procedimiento general antes descrito y empleando un tiempo de 48 h. Cuando se 
recogieron las hidrotalcitas, parcialmente intercambiadas con el anión complejo de 
molibdeno, se realizaron los correspondientes difractogramas de RX (fig. 44).
La superposición de los difractogramas de la hidrotalcita, antes y después del 
proceso de intercambio, permitió apreciar en primer lugar que aparecían tres nuevos picos 
de difracción a valores de 20 = 5.013, 15.011 y 25.156. En principio se pensó que estos tres 
nuevos picos se correspondían con los armónicos (001) de una nueva fase, en la que el 
complejo de molibdeno era el anión interlaminar. Así, se asignaron estos tres picos a las 
reflexiones (003), (006) y (009), asumiendo la simetría romboédrica propia de la 
hidrotalcita. Sin embargo, un estudio más detallado indicó que los picos observados 
poseían valores de espaciado basal de 17.630, 5.902 y 3.540 Á, con lo cual los picos a 
ángulo 20 = 15.011 y 25.156 no podían ser indexados como (006) y (009), porque su valor 
de espaciado basal no se correspondía con la mitad y la tercera parte respectivamente, del 
observado para el pico a 5.013, que se considera debido a la reflexión (003). Finalmente, 
estos picos fueron indexados como (009) y (0015), al comprobar que su valor de espaciado 
basal coincidía con la tercera y quinta parte, respectivamente, del espaciado basal calculado 
para el pico (003).
Según este resultado, debían observarse dos picos más, asignables a las reflexiones 
(006) y (0012). Estos picos poseerían valores de espaciado basal correspondiente a la mitad 
y cuarta parte del valor de espaciado basal del pico (003), lo cual equivalía a 8.8 y 4.4 Á. 
Evidentemente, estos picos estaban presentes en el difractograma de la hidrotalcita 
intercambiada con complejo de molibdeno, pero aparecían en la posición en que se 
observaban los picos de la hidrotalcita con el anión nitrato en el espacio interlaminar. Esta 
coincidencia hizo que en principio, estos picos que aparecen a valores de 20 de 9.98 y 
20.088 y poseen espaciados básales de 8.863 y 4.420, fuesen considerados como picos de 
una fase hidrotalcítica con nitrato como anión interlaminar, en coexistencia con otra cuyo 
anión de intercambio fuera el complejo de molibdeno.
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La interpretación final del difractograma de la hidrotalcita intercambiada con el 
complejo de molibdeno, requirió, por un lado considerar que los cinco primeros picos ( 2 0  
= 5.013, 9.980, 15.011, 20.088 y 25.156), correspondían a cinco armónicos (001) de una 
fase en la que el anión de intercambio es el complejo de molibdeno. Por otro lado, aceptar 
que en el material obtenido tras el intercambio coexistían dos fases, una mayoritaria, con 
un espaciado basal que corresponde al ocasionado por el complejo de molibdeno, y otra 
minoritaria cuyo espaciado basal correspondía al del anión nitrato.
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Figura 44.- Espectros de DRX, con la misma escala, para la hidrotalcita ZnAl-(NÜ3) envejecida a 
80°C (a) y la hidrotalcita ZnAl-[M o02(02CC(S)(C6H5)2)2] preparada por intercambio (b).
De esta forma, se pudo explicar no sólo los valores de espaciado basal sino también 
las intensidades relativas de los picos. En la figura 44b se aprecia que la intensidad de los 
picos observados a 20 = 9.980 y 20.088, es ligeramente superior a la que cabría esperar en 
base al decaimiento, generalmente observado para los armónicos. Esto se justifica al 
considerar que a estos ángulos, junto a la señal correspondiente a la fase en que el complejo 
de molibdeno marca el espacio interlaminar, existe una pequeña contribución de la fase en
Sistema Zn,,Al,n-[Movl03(C>2CC(S)(C^H5)2)2^ 2O)]: Síntesis y Caracterización 105
que el nitrato es el anión intelaminar, con lo cual la intensidad aumenta. Además, los picos 
considerados son más anchos indicando que puede existir una pequeña diferencia entre los 
picos de difracción de ambas fases, es decir, que la coincidencia no sea tan exacta.
Evidentemente, la fase en que el espaciado basal lo define el nitrato es minoritaria, 
tal como cabría esperar. Puesto que, aunque se ha intercambiado sólo una parte de 
complejo, no es lógico pensar que este anión se sitúa en unas interláminas y no en otras, 
sino más bien sucede que el complejo de molibdeno accede a la práctica totalidad de los 
espacios interlaminares, pero no produce un intercambio del 100%, sino que en estos 
espacios sigue habiendo nitrato para compensar las cargas, pero el espaciado basal lo marca 
el anión complejo de molibdeno.
Teniendo en cuenta que el complejo de molibdeno daba lugar a un espaciado basal 
de 17.6 Á y asumiendo que el espesor de las capas de hidróxidos de la brucita es de 4.7 
Á,(210) se dedujo que el espacio interlaminar en la fase de hidrotalcita con anión complejo 
de molibdeno era de 12.9 Á. La concordancia entre el dato del espacio interlaminar y el 
tamaño del anión complejo de molibdeno, calculado a partir de los resultados 
cristalográficos de difracción de Rayos X sobre monocristal,(134) permitieron proponer que 
el complejo de molibdeno se había situado entre las capas de hidróxidos de la hidrotalcita.
Se realizaron los análisis elementales de molibdeno, por medio de Absorción 
Atómica, para las cuatro hidrotalcitas anteriormente intercambiadas, con la intención de 
averiguar en cual de ellas se había intercalado mayor cantidad de molibdeno, (tabla-5).
Tamaño de Cristal (Á) % de Mo Intercalado
127x 118 1.99
473x215 3.23
999 x 470 2.80
3060 x 935 1.21
Tabla 4.- Porcentaje en peso de molibdeno intercalado en hidrotalcitas envejecidas a diferente 
temperatura, sobre un período de intercambio de 48 horas.
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El resultado experimental (tabla 5) pareció a primera vista un tanto confuso, aunque 
la observación más detallada reveló que la cantidad de molibdeno intercalado entre las 
capas de la hidrotalcita era bastante lógica, si se tenía en cuenta que cuanto menor es el 
lamaño de cristal más fácil resulta el intercambio, debido a que el aumento del área 
superficial del sólido favorece el acceso al espacio interlaminar. Sin embargo, esta 
tendencia se truncaba para la muestra obtenida a temperatura ambiente, puesto que en estos 
casos existía una mayor cantidad de sólido amorfo, lo cual dificulta el intercambio 
aniónico.
A la vista de estos resultados quedó claro que una temperatura de envejecimiento de 
80°C permite conseguir un tamaño de cristal que proporciona un grado de intercambio 
adecuado para los fines del material. Sobre la hidrotalcita que mayor cantidad de 
molibdeno había intercalado, se llevó a cabo el análisis elemental completo y un estudio 
termogravimétrico, que permitieron deducir la fórmula mineralógica del material obtenido.
ZnAl-(N03) ZnAl-[Mo02(02CC(S)(C6H5)2)2]
% Al 6.85 5.11
% Zn 45.89 34.21
Al/(A1+Zn) 0.2654 0.2657
% Mo - 3.23
% C - 11.25
%S - 2.15
% N 3.53 1.94
% H 2.48 2.73
Tabla 6.- Resultados de los análisis sobre la hidrotalcita antes y después del intercambio. Todos
los porcentajes están expresados en peso.
El análisis elemental de Zn y Al (tabla 6) mostró que aunque existía una diferencia 
en los porcentajes de los metales, antes y después de la intercalación del complejo de 
molibdeno, esta se debía precisamente a la variación del contenido del espacio
Sistema Zn”Al'" -[ Mov> O 3(0 2CC(S)(C6H 3)2)2(H20 )] : Síntest y Caracterización 107
interlaminar, no habiéndose producido ninguna alteración importarte en el valor de R y 
dando por seguro que durante el proceso de intercambio no se afect» la composición de las 
láminas de hidróxidos. Además, se llevaron a cabo los análisis de vio, C, H, N, y S en la 
hidrotalcita original y en la intercambiada (tabla 6 ), cuyos resultado permitieron averiguar 
que el complejo de molibdeno una vez intercalado mantiene su rela.ión S/Mo = 2 y que en 
la muestra existe un 20.57 % (en peso) de complejo.
Teniendo en cuenta estos resultados se pudieron llegar a e>tablecer las siguientes 
fórmulas mineralógicas para las hidrotalcitas estudiadas:
Zn2.2oAlo.8o(OH)6(N 0 3*)o.8o
Zn22oAlo,go(OH)6(N 03 )o.54([Mo02( 0 2CC(S)(C6Il5)2)2]2-)o.i3
en las que se aprecia que aproximadamente un 32% de los aniones nitrato, situados en el 
espacio interlaminar, han sido sustituidos. En estas fórmulas no se ha tenido en cuenta la 
cantidad de agua que existe en el espacio interlaminar, que fue determinada posteriormente 
por técnicas termogravimétricas.
El análisis termogravimétrico de la hidrotalcita con nitrato (fig. 45a) mostró tres 
picos endotérmicos principales a 234, 262 y 301 °C, asignados a procesos de 
deshidroxilación y pérdida de aniones nitrato. Estos picos aparecían en esta hidrotalcita a 
mayor temperatura que la descrita por Miyata(210) para las muestras de MgAl-(NC>3), 
indicando que la interacción entre los aniones nitrato y las capas de hidróxidos es mayor en 
el caso de las hidrotalcitas ZnAl-(NC>3).
La observación del análisis termogravimétrico de la hidrotalcita htercambiada con 
el anión complejo de molibdeno (fig. 45b), permitió apreciar además de los tres picos 
endotérmicos anteriormente mencionados, dos picos exotérmicos a 387 y 533°C que se 
asignaron a la descomposición del anión complejo en M0 O3, CO2 y H20 . Según estos 
datos, el complejo intercalado entre las capas de hidróxidos de la hidrotalcita es estable 
hasta 387°C, temperatura a la cual se observa la primera variación do peso relativa al
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complejo. Este resultado supone un aumento importante en la estabilidad térmica del 
complejo intercalado frente al complejo en estado puro, en donde el complejo es estable 
hasta 240°C, temperatura a la que se aprecia el primer pico exotérmico, asociado a la 
perdida de azufre.
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Figura 45.- Análisis termogravimétrico y análisis térmico diferencial de las muestras 
ZnAl-(NQ3) (a) y ZnAl-[M o02(02CC(S)(C6H5)2)2] (b).
Además, se determinó la cantidad de agua ubicada en el espacio interlaminar, a 
partir de la pérdida de peso obtenida en el primer tramo del termograma (desde 30 hasta 
140°C). Esta pérdida de peso equivale al 5.65% y 5.56%, en peso de la muestra, para la 
hidrotalcita antes y después del intercambio con el anión complejo de molibdeno,
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respectivamente. Los resultados experimentales encajan con los obtenidos, de forma 
teórica, para la hidrotalcita antes y después del intercambio (5.37% y 5.10% 
respectivamente) asumiendo una molécula de agua, con lo cual las fórmulas mineralógicas 
quedan:
Zn2.2oAlo.8o(OH)6(N03-)o.80.H20
Zn2.2oAlo.8o(OH)6(N03')o.54([M o02( 0 2C C (S)(C 6H 5)2)2])o.i3-H20
Por último, se compararon las pérdidas totales de peso en ambas hidrotalcitas 
(37.97% para ZnAl-(N03) y 39.22% para ZnAl-[Mo02(0 2CC(S)(C6H5)2)2]) con las 
obtenidas de forma teórica (34.39% y 40.14% respectivamente), suponiendo que el residuo 
obtenido al final del termograma correspondía a los óxidos mixtos (Zn2.20Al0.80O3.40 y 
Z n 2 . 2 0 A l o . 8 0 O 3 . 7 9  M 0 0 . 1 3  respectivamente). La buena concordancia de los resultados indica 
que la hidrotalcita durante el proceso de intercambio no sufría efectos de desaluminización 
ni de pérdida de Zn.
Para definir el tiempo que debía durar el proceso de intercambio, se preparó una 
hidrotalcita ZnAl-(NC>3) siguiendo el procedimiento anteriormente descrito y empleando 
una temperatura de envejecimiento del gel de 80°C.
Una vez obtenida la hidrotalcita, se dividió en cuatro fracciones y sobre cada una de 
ellas se realizó el proceso de intercambio de aniones nitrato por el anión complejo de 
Mo(VI), con la única diferencia del tiempo que estuvo cada hidrotalcita en contacto con la 
disolución de Na2[Mo0 2(0 2CC(S)(C6H5)2)2]. Los resultados de los análisis elementales de 
estas cuatro hidrotalcitas (fig. 46), permitieron averiguar el tiempo necesario para el 
proceso de intercambio.
El primer hecho que destacó en la observación de esta gráfica fue que la cinética de 
intercambio es muy lenta, no alcanzándose el equilibrio tras 96 horas de intercambio. Esto 
pudo explicarse, teniendo en cuenta los problemas de difusión del complejo de molibdeno 
debido a su volumen relativamente grande. Además, mereció atención la forma de la curva 
que mostró la tendencia típica de estos procesos, inicialmente la velocidad de intercambio
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es alta y con el paso del tiempo se va paulatinamente reduciendo. Con estos resultados la 
decisión final pasaba por llegar a un compromiso entre el tiempo de intercambio y el 
rendimiento. En este sentido, se consideró que un tiempo adecuado para el proceso de 
intercambio eran 48 h. Este tiempo permitía obtener hidrotalcitas parcialmente 
intercambiadas, en las cuales la cantidad del anión complejo era superior al 20 %. Esta 
cantidad fue considerada suficiente para la posterior utilización del material, dado que una 
cantidad excesiva de complejo de molibdeno podía dar lugar a problemas de difusión de 
los substratos entre las láminas.
Tiempo Intercambio (h)
Figura 46.- Porcentaje en peso de complejo de molibdeno intercalado entre las capas de 
hidrotalcitas en función del tiempo de intercambio
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IV.D.- CARACTERIZACIÓN DEL COMPLEJO rM oO,(Q,CC(S)(C.H^,),f' 
INTERCALADO EN ZnAI-(NO,).
Una vez conseguida la intercalación del complejo de molibdeno en el espacio 
interlaminar de una hidrotalcita y controlados los parámetros más importantes para 
conseguir su preparación, se procedió a una exhaustiva caracterización del sistema.
A continuación se especifican todas las técnicas empleadas para caracterizar al 
complejo de molibdeno, empezando por aquellas técnicas que ofrecen información acerca 
del sistema hidrotalcita-complejo, para terminar hablando de técnicas cuyo estudio se basa 
en el complejo de molibdeno y más concretamente en el entorno de coordinación alrededor 
del molibdeno.
IV.D.l.- Espectroscopia Infrarroja.
En el espectro IR de la muestra ZnAl-(N0 3 ) (fig. 47a) destacó por su intensidad y 
definición la señal aparecida a 1382 cm'1, asignada al modo de vibración V3 del anión 
nitrato, relacionado con la tensión asimétrica.
La intensidad de esta banda y sobre todo su definición eran consecuencia de la gran 
cantidad de aniones nitrato situados en el espacio interlaminar de la hidrotalcita, lo cual 
como se establece en la bibliografía, obliga a un mayor ordenamiento de los aniones que 
adoptan una posición más definida. Esta misma banda era mucho menos intensa en el caso 
de la hidrotalcita ZnAl-[MoC>2(C)2CC(S)(C6H5)2)2] (fig. 47b), demostrando que una parte 
importante de los aniones nitrato habían sido sustituidos.
La presencia del anión nitrato pudo determinarse también por la banda observada a 
837 cm'1, asignada al modo de vibración V2 (deformación fuera del plano), aunque esta 
banda estaba mucho menos resuelta al encontrarse incluida en la zona donde aparecían las 
señales de la red de hidróxidos (377-950 cm'1).
Otra de las bandas importantes en el espectro de ZnAl-(NC>3) fue la observada a 
1630 cm'1, asignada a la vibración de deformación del agua (V2). Esta banda en el espectro 
de ZnAl-[Mo0 2 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2] se vio aumentada y ligeramente desplazada hacia
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valores de longitud de onda más bajos, como consecuencia de la aparición en esa zona de 
la señal correspondiente a la vibración de tensión simétrica de los grupos carboxilato, 
presentes en el complejo de molibdeno. Los grupos carboxilato se detectaron además por el 
hombro sobre la señal del anión nitrato (1300-1305 cm '1), asignable a la vibración de 
tensión asimétrica. Estas bandas del grupo carboxilato se observan a 1696 y 1270 cm '1 en 
el ácido 2,2-difenil-2-mercaptoacético (ligando libre) y a 1640-1290 cm '1 en el complejo de 
molibdeno en estado cristalino puro, indicando por el desplazamiento observado que se han 
coordinado al molibdeno. El hecho de que en la hidrotalcita se encontraran más 
desplazadas en el mismo sentido sugirió que los grupos carboxilato sufrían una fuerte 
interacción.
DO 1Ó50 §00 §50 §00
WñVENUMBER (cmJ )
1
Figura 47.- Espectros IR de ZnA l-(N 03) (a) y ZnAHMoCMOjCQSXCéHsXXl (b).
La presencia de la especie compleja de molibdeno en la muestra ZnAl- 
[Mo0 2(0 2 CC(S)(C6H5)2)2] quedó confirmada por la aparición de bandas en las zonas entre
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1400-1500 cm'1 y 700-800 cm'1 (asignables a los anillos aromáticos), y por la observación 
de bandas alrededor de 900 cm'1 características de enlaces Mo=0, aunque 
desafortunadamente todas estas bandas quedaban enmascaradas por las señales de la red.
IV.D.2.- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.
Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear empleando la técnica de 
polarización cruzada con rotación a ángulo mágico, sobre el complejo de molibdeno 
intercalado en la hidrotalcita, ZnAl-[Mo0 2 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2], y sobre la sal compleja 
(NH4)2[Mo02(02CC(S)(C6H5)2)2] (fig- 48), mostraron importantes diferencias. Mientras 
para el complejo puro se observó sólo una señal correspondiente al C-S-Mo y otra para el 
COO-Mo a 68.7 y 184.9 ppm respectivamente, en el espectro de ZnAl- 
[Mo0 2 (C>2CC(S)(C6H5)2)2] se apreció que estas señales estaban en ambos casos 
desdobladas, dando lugar a dos señales para el carbono del grupo carboxilato a 183.5 y 
170.7 ppm y dos señales para el carbono que soporta el átomo de azufre a 72.6 y 67.5 ppm.
Estos hechos demostraron, como se observó por cristalografía, que los dos ligandos 
tiobencilato en el complejo puro son equivalentes por el eje C2 que bisecta el ángulo 
0=Mo=0, dando por lo tanto señales únicas para los dos grupos carboxilato y los dos 
carbonos qué soportan a los azufres. El desdoblamiento de estas señales en el complejo 
intercalado, suponía que en esta nueva situación los dos ligandos tiobencilato no eran 
magnéticamente equivalentes. Además, mientras en el caso de los carbonos que soportan a 
los azufres el desdoblamiento era casi simétrico, para los carboxilatos las nuevas señales 
aparecían desplazadas en el mismo sentido, indicando la existencia de algún factor 
adicional. Este fenómeno se asoció al hecho de que los grupos carboxilato estaban 
disociados, como sugirió el análisis de los datos de EXAFS, con lo cual soportaban mayor 
densidad de carga y su señal aparecía en ambos casos desdoblada y desplazada a campos 
más bajos.
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Figura 48.- Espectros de C.P.-M.A.S.-R.M.N. de ,3C de (NH4)2[Mo0 2 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2] (a) y
ZnAl-[Mo0 2 (0 2CC(S)(C6H5)2)2] (b).
IV.D.3.- Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS).
La comparación del espectro XPS de (N H ^tM oC ^C ^C C íSX C éH shh] en estado 
puro, con el espectro XPS del complejo de molibdeno intercalado entre las capas de 
hidróxidos de la hidrotalcita (fig. 49), permitió establecer en primer lugar que el anión 
complejo de molibdeno tras su intercalación mantenía el estado de oxidación (VI).
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Figura 49.- Espectro XPS de (NH4)2[Mo0 2 (0 2CC(S)(C6H5)2)2] (a) y ZnAl- 
[ M o 0 2 ( 0 2C C ( S ) ( C 6H5)2)2] (b ).
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La afirmación fue posible dada la similitud de los valores de energía de los picos 
3 ^3/2 y 3 J5/2 encontrados para el molibdeno en el complejo puro y en el interior de la 
hidrotalcita. Además, el pequeño desplazamiento de los picos relativos al molibdeno 
intercalado tenían lugar en sentido contrario al esperado para el Mo(V), con lo cual no 
hubo posibles dudas.
Se obtuvo también el pico 2s del azufre, que fue utilizado para calcular las 
cantidades relativas de este elemento, tanto en el complejo intercalado en la hidrotalcita 
como en el complejo libre, corroborando en ambos casos la relación S/Mo = 2 obtenida con 
el análisis elemental.
Además de los picos comentados, se midieron los picos ls del oxígeno y 2p del 
azufre (tabla 7), confirmando la buena correlación entre los valores obtenidos para el 
complejo de molibdeno puro e intercalado entre las capas de la hidrotalcita.
[Mo0 2(0 2CC(S)(C6H5)2)2]2' ZnAl-[Mo02(0 2CC(S)(C6H5)2)2]
Mo 3d5/2 231.6(2.2) 232.4(2.0)
Mo 3d3/2 234.5(2.5) 235.6(1.7)
S2p 162.5(2.6) 161.9(2.9)
S2s 226.4(1.1) 226.9(1.2)
O ls 531.7(2.5) 531.7(2.7)
Tabla 7.- Energías de enlace obtenidas del espectro XPS para el complejo de molibdeno puro e 
intercalado en la hidrotalcita, entre paréntesis se indica la anchura de pico a media altura.
IV.D.4.- Espectroscopia de Absorción de Rayos X fEXAFS. XANES).
El análisis de los datos XANES se facilitó por la comparación entre el espectro 
obtenido para el complejo de molibdeno intercalado en la hidrotalcita y los espectros de 
complejos de molibdeno relacionados, cuya estructura estaba resuelta por difracción de 
Rayos X sobre monocristal. Estos compuestos evidentemente fueron el propio complejo de
Sistema ZnllAlIII-[MovlOí( 0 2CC(S)(C6H5)2)2(H20 )]: Síntesis y Caracterización 117
Mo(VI), (NH4)2[Movl0 2 (0 2CC(S)(C6H5)2)2], en estado puro y sus especies reducidas, 
(Bun4N)[MovO (02CC(S)(C6H5)2)2] y (Bu%N)Na[Mo'v( 0 2CC(S)(C6H5)2)3].
La comparación de la posición del borde de absorción entre el complejo de 
molibdeno intercalado en la hidrotalcita y los tres complejos antes mencionados (fig. 50), 
confirmó que tras la intercalación el molibdeno mantenía su estado de oxidación (VI). En 
esta figura se apreció además, un hombro en la zona de baja energía del borde de absorción 
de los espectros correspondientes a los complejos de Mo(VI) y (V) puros y del complejo de 
Mo(VI) intercalado. Este hombro, que no estaba presente en el espectro del complejo de 
Mo(IV), era más pronunciado al aumentar el número de átomos de oxígenos terminales 
alrededor del molibdeno.
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Figura 50.- Espectros XANES en el borde K del molibdeno para 
(Bun4N)Na[Mo,v(0 2CC(S)(C6H5)2)3] (a), (Bun4N)[MovO(0 2CC(S)(C6H5)2)2] (b),
(NH4)2[Mov,0 2 (0 2 CC(S)(C6Hs)2)2] ( c )  y ZnAI-[Mo0 2(0 2CC(S)(C6H5)2)2] (d).
Esta observación había sido previamente evidenciada por Cramer(227> al estudiar 
diversos complejos de Mo(VI), M o042', MoC>3(dien) y M o0 2(S2CNEt2)2 y Mo(IV), 
MoO(S2CNEt2)2- Según este autor, la aparición del hombro surge de la transición ls  —> 5s, 
la cual gana suficiente intensidad para ser observada, cuando grupos oxo terminales están
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presentes sobre centros de molibdeno hexacoordinados de baja simetría y sobre todo, si se 
ha eliminado su centro de inversión y permite la mezcla de los orbitales 5s-5p.
Como paso previo al estudio de los datos EXAFS del complejo de molibdeno 
intercalado en la hidrotalcita (fig. 51), se llevó a cabo el estudio de los datos EXAFS 
proporcionados por la sal compleja (NH4 )2[MoVIC>2(0 2 CC(S)(C6H5)2)2]. Este estudio 
resultó relativamente sencillo, al tratarse de un complejo cuya estructura cristalográfica era 
conocida, lo cual permitió utilizar estos datos para acotar los valores de energía (E0), 
amplitud de la función de onda (A) y recorrido medio del electrón (R), y obtener 
finalmente el número y naturaleza de los átomos unidos al molibdeno y sus distancias de 
enlace medidas por EXAFS. El resultado final proporcionó una configuración alrededor del 
molibdeno formada por cuatro átomos de oxígeno, dos a distancia corta (1.70 Á) y los otros 
dos a 2.07 Á y dos átomos de azufre a 2.38 Á (tabla 8 ), resultados éstos que coincidían con 
los obtenidos por cristalografía.
Figura 51.- Espectro EXAFS en el borde K del Mo (a) y la transformada de Fourier 
asociada (b) para la muestra ZnAl-[Mo0 3 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )]. La línea continua 
representa los datos experimentales, mientras la punteada pertenece a los valores calculados.
En principio, dado que la distribución atómica alrededor del molibdeno en el 
complejo intercalado en la hidrotalcita, no cabía esperar que hubiera sufrido excesivos 
cambios, se tomaron los datos EXAFS obtenidos para el complejo puro, como base para
k O-
%
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acotar los valores de (E0), (A) y (R). Estimados estos parámetros, fue posible ajustar los 
datos experimentales y obtener un entorno de coordinación alrededor del molibdeno que 
mostró diferencias con respecto al del complejo puro (tabla 8).
Par atómico N° átomos Distancia (Á) 2a2
Mo=0 2.0 1.70 0.008
Complejo Puro Mo-O 2.0 2.07 0.007
Mo-S 2.0 2.38 0.009
Mo=0 3.1 1.74 0.005
ZnAl-[MoVI0 3 (0 2CC(S)(C6H5)2)2(H20 )] Mo-O 1.0 2.46 0.008
Mo-S 2.0 2.43 0.031
Tabla 8.- Parámetros estructurales para el anión complejo [Mo^C^CCbCCCSXC s^^X]2* puro e 
intercalado en la hidrotalcita (ZnAl-[Mo 0 3 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )]).
La intercalación del complejo de Mo(VI) en el interior de la hidrotalcita, ha 
supuesto una reorganización de los cuatro oxígenos que rodeaban al molibdeno. Según esta 
nueva distribución, los grupos carboxilato no han permanecido coordinados al molibdeno 
cuando este se ha situado entre las capas de la hidrotalcita, quedando los ligandos 
tiobencilato coordinados al molibdeno sólo a través de los azufres tiolato. También los 
enlaces Mo-S han sufrido variaciones, aumentando su distancia respecto al complejo puro, 
pero sobre todo destaca el incremento del parámetro de Debye-Waller. Este incremento se 
interpreta en base a que en el interior de la hidrotalcita el complejo posee una distribución 
de distancias Mo-S más ancha. Por último, se observa que el número de oxígenos 
terminales ha aumentado de dos a tres y para completar la esfera de coordinación del 
molibdeno se ha situado un oxígeno de una molécula de agua.
Los cambios estructurales observados no pueden ser contrastados con complejos de 
molibdeno bien caracterizados, dado que no existe ninguno que mantenga el fragmento 
M0O3 unido a ligandos con azufres, en el mejor de los casos se podría comparar con 
complejos tri-oxo de molibdeno con ligandos carboxílicos o amino dicarboxílicos.(228‘231)
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En estos complejos la distancia Mo=Ot promedio es de 1.74 Á, la distancia Mo-Ocarb0xiiato 
promedio, en t r a n s  a un grupo oxo, es de 2.19 Á y la distancia Mo-O para una molécula de 
agua coordinada al molibdeno es de 2.402 Á.
Teniendo en cuenta los datos aportados por el espectro de absorción de Rayos X y 
los precedentes que existían en la bibliografía, se ha propuesto un entorno de coordinación 
alrededor del átomo metálico del tipo MoC>3(S)2(H2 0 ) (fig. 52).
Figura 52.- Disposición más probable para el anión complejo de Mo(VI) al ser intercalado entre las
capas de la hidrotalcita.
La disociación de los dos grupos carboxilato, puede ser explicada en base a las 
fuertes interacciones coulómbicas que se generan entre estos grupos y las capas de 
hidróxidos de la hidrotalcita. Los grupos carboxilato poseen más carga negativa y son más 
lábiles que los grupos tiolato, lo cual favorece una reacción como la reseñada en la figura 
52. En esta reacción, la disociación de los grupos carboxilato por efecto de las capas de 
hidróxidos, induce una carga positiva en el centro de Mo que permite la transferencia de un
Sistema ZnIlAlni-[MoVI0 3( 0 2CC(S)(C(¡Hshh(H20)]: Síntesis y  Caracterización 121
átomo de oxígeno desde una molécula de agua, sin cambio en el estado de oxidación del 
molibdeno.
La comparación de los espectros UV-Vis de dos disoluciones, una que contenía el 
anión complejo de molibdeno extraído de la hidrotalcita (por suspensión de ZnAl- 
[MoC>3(C)2CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )] en una disolución etanólica de nitrato amónico) y la otra 
obtenida por la disolución de la sal compleja (NH4)2[MoVI0 2 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2] en etanol, 
permite proponer que la reacción de intercalación es reversible.
Finalmente los datos de EXAFS se analizaron mediante el método BVSA (Bond 
Valence Sum Analysis). Este método es complementario de la espectroscopia de absorción 
de Rayos X, la cual proporciona información concerniente al estado de oxidación del 
átomo metálico, naturaleza y distancias de los átomos vecinos. La siguientes expresiones:
V i = X & j Sij = exp [(r0-r¡j)/B]
donde ry es la distancia de enlace, B es considerado constante con un valor de 0.37 para 
este tipo de compuestos y r0 es un valor propio de cada par atómico,(232) permiten
relacionar el estado de oxidación (Vi) del ion metálico con la suma de las valencias de
enlace (Sij) calculadas para cada enlace metal-ligando.
Con este método se han estudiado las estructuras de los complejos de Mo(VI) con el 
ligando 2,2-difenil-2-mercaptoacético, en estado libre e intercalado en la hidrotalcita (tabla 
9), obteniendo en ambos casos valores de V¡ próximos a 6. Además, se ha contemplado la 
posibilidad de que la distancia Mo-Oagua se acortara hasta 2.12 Á, cuando el complejo está 
intercalado en la hidrotalcita, dado que esta disposición es también compatible con los 
datos de EXAFS, sin embargo esta opción fue desestimada porque el valor de V¡ que se 
obtiene es excesivamente elevado.
Así, el método BVSA ha permitido elegir el mejor ajuste entre las varias 
posibilidades expuestas por los resultados de EXAFS y confirmar además que la opción 
definitiva es compatible con el estado de oxidación del centro metálico estudiado.
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[Mo02(0 2CC(S)Ph2)2]2' 
entorno [Mo0 2 (C>2S2)]
ZnAl-[Mo03(02CC(S)(C6H5)2)2(H20)] 
entorno [Mo0 3 (OS2)]
ry (Á) Sy ry (Á) Sy
Mo-Oa
Mo=0 1.712 1.694 1.74 1.57
Mo- Ocajboxilato 2.175 0.485 -- —
Mo-Oag|ja — — 2.46 0.22
Mo-Sb
Mo-Stiolato 2.422 0.782 2.43 0.76
Vi = Z Sy = 2 Smo=o + 2 Smo- 
Ocar + 2 Smo-S = 5.92
Vi = X Sy = 3 Smo=0 + 2 SMo-Oagua + 2 
Smo-s = 6.43
a: rQ = 1.907 Á para el par atómico Mo-O 
b: r0 = 2.331 Á para el par atómico Mo-S
Tabla 9.- Resultados de la aplicación del método BVSA a los complejos de Mo(VI) con el ligando 
2,2-difenil-2-mercaptoacético en estado libre e intercalado.
IV.D.5.- Ciclovoltamperometria.
Se procedió al estudio ciclovoltamperométrico de los sistemas ZnAl- 
[Mo03(0 2CC(SXC6H5)2)2(H20)] y [Mo02(0 2CC(S)(C6H5)2)2]2' englobados en electrodos 
de pasta de carbono inmersos en diferentes medios electrolíticos. La respuesta 
electroquímica depende del disolvente, sal de fondo utilizada y otras condiciones 
experimentales, mostrando diferencias entre la obtenida para el complejo de molibdeno 
puro e intercalado en la hidrotalcita.
El ciclovoltamperograma (CV) obtenido sobre electrodo de pasta de carbono 
modificado por la adición del sistema ZnAl-[Mo0 3 (0 2 CC(S)(C6Hs)2)2(H2 0 )], en medio 
acuoso (NaCICU 0.15 M) (fig. 53), mostró un pico catódico bien marcado a -1080 mV 
seguido de picos anódicos mucho menos acusados a -80, +380 y +770 mV. La reducción 
del complejo de molibdeno intercalado en la hidrotalcita tiene lugar mediante un proceso
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electroquímicamente irreversible. Los relativamente elevados valores de la corriente de 
pico registrada sugieren que puede tratarse de un proceso bielectrónico.
0 . 2  V
Figura 53.- Ciclovoltamperograma del sistema ZnAl-[Mo0 3(0 2 CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )] en 
una disolución de acuosa. Velocidad de barrido 0.1 V/s.
Este registro ciclovoltamperométrico es significativamente distinto al obtenido 
utilizando electrodos modificados mediante adición de la sal amónica del complejo a la 
pasta de grafito (fig 54). El CV del complejo puro presentó un pico catódico a -1280  mV 
seguido de un único pico anódico bien marcado a -230  mV. Este registro 
ciclovoltamperométrico pudo interpretarse sobre la base de una reducción bielectrónica 
irreversible acompañada de protonación, de la que resulta la abstracción de un grupo oxo y 
la formación de una especie de molibdeno (IV) con único grupo oxo terminal (Ec. [29]).
[Mo02(02CC(S)(C6H5)2)2]2-+ 2H+ + 2e- — ► [MoO(02CC(S)(C6H5)2)2]2- + H20  [29]
En el barrido anódico siguiente, la especie de Mo(IV) se oxida en un proceso 
monoelectrónico quasi-reversible (-650 mV) a una especie semejante de Mo(V) (Ec. [30]).
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[MoO (02CC(S)(C6H5)2)2]2- ------► [MoO(0 2CC(S)(C6H5)2)2]- + e- [30]
2 0  p A
0 . 2  V
Figura 54.- Ciclovoltamperograma del complejo [Mo02(02CC(S)(C6H5)2)2]2‘ puro, en medio
acuoso. Velocidad de barrido 0.10 V/s.
La diferencia entre el complejo puro e intercalado entre las capas de la hidrotalcita 
se hizo más acusada cuando se utilizaron disolventes apróticos, como acetonitrilo o DMF, 
en los que el complejo puro no sufre reducción electroquímica en el intervalo de 
potenciales estudiado. Sin embargo, en estos disolventes el complejo intercalado en la 
hidrotalcita mostró un comportamiento electroquímico semejante al descrito en medio 
acuoso (tabla 10). Puesto que en disolventes apróticos el complejo de partida es 
electroinactivo,(136) parece evidente la existencia de un cambio sustancial en el “medio de 
reacción” que siente el complejo en el interior de la hidrotalcita, con respecto al que posee 
en disolución
Teniendo en cuenta los resultados expuestos se pudieron establecer las siguientes 
consideraciones: i) La reducción del complejo de molibdeno intercalado en la hidrotalcita 
tiene lugar en una etapa irreversible que involucra probablemente la transferencia de dos 
electrones y dos protones dando lugar a una especie de Mo(IV). ii) Dicha reducción tiene 
lugar a un potencial 200 mV menor que el complejo puro en medios próticos, indicando 
que es más fácilmente reducible. De acuerdo con lo observado por Anson y col.,(449) el
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potencial de reducción del Mo(VI) disminuye al aumentar el número de grupos oxo 
terminales, lo cual se ha comprobado por EXAFS que sucede cuando el complejo se 
intercala en la hidrotalcita. Por tanto, la disminución observada en el potencial de 
reducción, podría relacionarse con el aumento del número de grupos oxo terminales en la 
esfera de coordinación del molibdeno. iii) La ausencia de un par reversible Mo(IV)/Mo(V) 
semejante al observado entre las especies [Mo^OCC^CCCSXCóHsXX]2’ y 
[MovO(0 2 CC(S)(C6H5)2)2]" cuando el sistema no está intercalado, parece indicar que se ha 
evitado la especie de Mo(V) con un oxígeno terminal menos que la correspondiente especie 
de Mo(VI). iv) La reducción del complejo intercalado es sensiblemente independiente del 
disolvente y de la sal de fondo utilizados, lo cual contrasta abiertamente con el 
comportamiento electroquímico del complejo puro. Esta característica se ha atribuido a la 
presencia de las láminas de hidróxidos alrededor del complejo, las cuales crean un “medio 
de reacción” independiente del disolvente empleado.
Medio Sal de fondo Ep(mV)
Agua NaCl (0.15 M) -1080
Metanol NELCICMO.lOM) -1050
DMF NELC104 (0.10M) -1080
Acetonitrilo NELC104 (0.10M) -1100
Tabla 10.- Potenciales de pico ciclovoltamperométricos vs SCE para electrodos de pasta 
de grafito modificados por adición de ZnAHMoOaCC^CCCSXCeHsXMfLO)].
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IV.E.- CONCLUSIONES.
1 En este trabajo se ha conseguido por vez primera la intercalación de un complejo 
de molibdeno, con un entorno de coordinación representativo del existente en los 
molibdoenzimas, entre las capas de hidróxidos de una hidrotalcita. La intercalación ha sido 
realizada utilizando el método de intercambio directo, sobre una hidrotalcita ZnAl-(N03) 
con una relación de metales A1/(A1 + Zn) cercana a 0.25, previamente preparada. Se ha 
llevado a cabo un estudio sobre los parámetros que tienen influencia directa en el 
rendimiento del proceso de intercambio, lo cual ha permitido definir unas condiciones 
operativas: i) Temperatura de cristalización 80°C. ii) Período de tiempo para un 
intercambio directo no inferior a 48 hr. En estas condiciones se ha conseguido intercalar 
más de un 20% (en peso) de complejo, cantidad que se considera adecuada para los fines 
posteriores de este material.
2.- La caracterización del nuevo material, ha puesto de manifiesto que el proceso de 
intercalación: i) No altera el estado de oxidación del molibdeno, (VI), lo cual se ha 
comprobado por la Espectroscopia Fotoelectrónica y de Absorción de Rayos X, y por 
Ciclovoltamperometría. ii) No cambia la estequiometría del complejo de molibdeno, 1:2 
Mo/((C6Hs)2C(S)COO), habiendo sido demostrado por la relación S/Mo obtenida en XPS, 
el entorno de coordinación observado en EXAFS y sobre todo por los resultados 
termogravimétricos y del análisis elemental, iii) Modifica el entorno de coordinación del 
molibdeno que pasa de ser MoC>2(SC>)2 a MoÜ3S2(OH2). El cambio viene motivado por la 
descoordinación de los grupos carboxilato de los ligandos, al situarse entre las láminas de 
hidróxidos de la hidrotalcita. Esta descoordinación, conlleva la inclusión en la esfera de 
coordinación del molibdeno de un nuevo ligando oxo terminal (situado al igual que los dos 
grupos oxo terminales ya existentes a una distancia de 1.74 Á) y un oxígeno de una 
molécula de agua (a una distancia de 2.46 Á). Estas variaciones en la esfera de 
coordinación del molibdeno han sido establecidas en base a los datos aportados por el 
estudio realizado en EXAFS y corroboradas por el método BVSA.
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3.- La ubicación del anión complejo de Mo(VI) entre las láminas de la hidrotalcita 
eS fruto de la compensación de parte de la carga positiva, producida al sustituir cationes 
divalentes por trivalentes en las laminas de hidróxidos metálicos. Sin embargo, uno de los 
factores decisivos para que se produzca la intercalación del anión complejo, se debe a la 
interacción existente entre las capas de hidróxidos y los grupos carboxilato de los ligandos, 
lo cual provoca su descoordinación del molibdeno. Esta fuerte interacción explica la 
relativa facilidad con que se intercala el sistema estudiado, frente á otros sistemas 
dianiónicos similares en los cuales no se dispone de grupos carboxilato en los ligandos. No 
obstante, el proceso de intercalación del anión complejo de molibdeno entre las láminas de 
hidróxidos de la hidrotalcita, con todos los cambios que supone en la estructura molecular 
del complejo, es reversible, como demuestra el hecho de que por intercambio aniónico es 
posible retirarlo del espacio interlaminar y comprobar que en disolución se tiene de nuevo 
el complejo c¿?-dioxo, con los ligandos tiobencilato coordinados de forma bidentada.
4.- El estudio electroquímico ha aportado pruebas importantes, que además de 
apoyar la ubicación del complejo en el espacio interlaminar de la hidrotalcita, resultan de 
gran interés: i) Para el complejo de molibdeno intercalado se observan potenciales de 
reducción muy similares en medios de polaridad muy diferente, a diferencia de lo que 
sucede con el complejo puro, el cual es, desde el punto de vista electroquímico, inactivo en 
medios apolares. Estos resultados, pueden interpretarse considerando que el complejo está 
en el interior de la hidrotalcita, con lo cual el medio de reacción real que siente no es el 
disolvente aprótico, sino el que determinan las capas de hidróxidos, mucho más polar, ii) 
El potencial de reducción del complejo intercalado es 200 mV menor que el observado 
para el complejo puro, lo cual está de acuerdo con el aumento en el número de grupos oxo 
terminales, según predicen Anson y col.. Dado que la forma trioxo sólo puede existir 
cuando se intercala el complejo, la disminución del potencial de reducción se relaciona 
indirectamente con la intercalación del complejo en el espacio interlaminar de la 
hidrotalcita. iii) La ausencia, en los ciclovoltamperogramas del complejo intercalado, de 
picos asignables al par reversible Mo(IV)/Mo(V), semejantes a los observados para el 
complejo puro, se interpreta como que se ha logrado evitar la formación de la especie de 
Mo(V) con un oxo terminal menos que la correspondiente especie de Mo(VI). Esta es
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posiblemente, una de las conclusiones más importantes que se deducen de la exhaustiva 
caracterización llevada a cabo sobre el sistema ZnAl-[Mo0 3 (0 2 CC(S)(C6Hs)2)2(H2 0 )], 
puesto que, como se ha comprobado en el capitulo anterior, la especie de Mo(V) con un 
grupo oxo terminal menos en su esfera de coordinación, no es capaz de ser reoxidada por el 
oxígeno molecular, impidiendo la formación de ciclos catalíticos.
V.- REACCIONES HETEROGENEAS 
CATALIZADAS POR ZnnAlin-
[Mo0 3(0 2CC(S)(C6H5)2)2(H20)].
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V.A.- GENERALIDADES SOBRE LOS SISTEMAS 
HTOROTALCÍTICOS UTILIZADOS EN CATÁLISIS.
Una de las partes más estudiadas de la extensa química del Molibdeno ha sido las 
reacciones de transferencia de átomos de oxígeno (OAT) y las de transferencia acoplada 
electrón-protón (CEPT), siendo numerosos los trabajos publicados durante los últimos años 
sobre este tema. En la bibliografía, se ha descrito la transferencia de un átomo de oxígeno 
desde un complejo de Mo(VI), con ligandos azufre dadores, a un substrato, produciendo su 
oxidación y un complejo reducido de Mo(IV). La reactividad de estas especies reducidas 
revela algunas de las complicaciones relacionadas con la química del molibdeno en 
disolución. Las reacciones de transferencia electrónica de esfera interna, entre los 
complejos reducidos de Mo(IV) y los correspondientes complejos de Mo(VI), dan lugar a 
especies dímeras o monómeras de Mo(V) que son, en la mayoría de los casos, el punto 
final de los procesos de oxidación y reducción, puesto que son especies inactivas desde el 
punto de vista catalítico.
Para evitar la formación de estas especies se ha utilizado ligandos estéricamente 
impedidos, que entorpecen la formación del puente Mo-O-Mo en el dímero de Mo(V). En 
este sentido, se han sintetizado muchos ligandos, algunos muy importantes, que al 
coordinarse con el molibdeno forman complejos capaces de llevar a cabo reacciones 
similares a las realizadas por los molibdoenzimas. No obstante, estos complejos son, en la 
mayoría de los casos, solubles únicamente en disolventes orgánicos apróticos, tan sólo 
unos pocos han sido capaces de reaccionar frente a tioles aromáticos y entre ellos, sólo el 
complejo de Mo(VI) con el ácido 2,2-difenil-2-mercaptoacético, 
[Mo0 2 (C>2CC(S)(C6H5)2)2]2\  ha conseguido oxidar a tioles alifáticos.
Sin embargo, el producto de reducción de este complejo de Mo(VI) no es una 
especie de Mo(IV), como en la mayoría de los casos en que se utilizan ligandos 
estéricamente impedidos, sino una serie de especies monómeras de Mo(V) relacionadas a 
través de un equilibrio pH-dependiente. Este equilibrio puede ser desplazado en uno u otro 
sentido, dependiendo de las condiciones del medio de reacción. Cuando se utilizan 
disolventes polares, en un intento por conseguir un medio de reacción parecido al que 
disponen los molibdoenzimas naturales, la especie mayoritaria es un complejo de Mo(V)
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con un sólo grupo oxo terminal. Esta especie, obtenida al perderse un ligando oxo terminal 
por doble protonación tras la reducción monoelectrónica de la especie de Mo(VI), no puede 
reoxidarse hasta el complejo inicial de Mo(VI) y rompe la posibilidad de formar un ciclo 
catalítico.
Para prevenir la formación de estas especies de Mo(V), en las que la pérdida de uno 
de los ligando oxo impide su posterior reoxidación hasta la especie de Mo(VI) inicial, y 
además evitar la formación de especies dímeras de Mo(V), por causa de la reacción de 
comproporción entre las especies de Mo(VI) y Mo(IV) se propone en este trabajo la 
utilización de complejos amónicos de molibdeno y su intercalación entre las capas de 
hidróxidos de una hidrotalcita.
Con esta estrategia se conseguiría, por una parte aislar físicamente las especies de 
Mo(VI) y Mo(IV), evitando así la indeseada reacción de transferencia electrónica de esfera 
interna; y por otra controlar mejor la cantidad de protones accesibles en las inmediaciones 
de las especies de molibdeno, impediendo la pérdida por protonación de un grupo oxo.
En este sentido, no existe hasta el momento ningún complejo de molibdeno capaz 
de llevar a cabo reacciones del tipo OAT o CEPT, intercalado entre las láminas de una 
matriz inorgánica tipo hidrotalcita. Sin embargo son muchos los compuestos que se han 
intercalado en sistemas de este tipo.
Los procedimientos para intercalar aniones complejos varían según los casos, pero 
generalmente tienen lugar por intercambio de parte de los aniones de una hidrotalcita 
original que resulte fácil de obtener. Entre los métodos de intercambio destacan por su 
utilización el método directo (suspensión de la hidrotalcita original en una disolución del 
anión a intercambiar) y el de intercalación por regeneración (consiste en la calcinación de 
la hidrotalcita original que posteriormente es regenerada con una disolución que contiene al 
anión a intercalar).
El primero de estos métodos fue utilizado en este trabajo para obtener la 
intercalación de la especie compleja de Mo(VI), [MoC^C^CCXSXCóHsXX]2’» entre las 
capas de la hidrotalcita. Este método requiere que el anión de la hidrotalcita sea fácilmente 
substituible, por ejemplo Cl\ NO3', etc. La intercalación por regeneración se utiliza para 
aniones tales como el carbonato, dada la reticencia de este anión a abandonar el espácio 
interlaminar.
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Aunque no existen precedentes sobre aniones complejos de molibdeno intercalados 
en matrices inorgánicas tipo hidrotalcitas, capaces de reaccionar con tioles, si se ha descrito 
en la bibliografía la oxidación de tioles por complejos de cobalto intercalados en una 
hidrotalcita, con Mgn y Alra como cationes metálicos.(224) De esta forma, Pinnavaia y col., 
en el año 1991, llevaron a cabo la intercalación por regeneración del anión 
phtalocianinatetrasulfonato de cobalto (II) en una hidrotalcita magnesio-aluminio.
Según los autores citados, la intercalación del anión complejo de Co(II) aumenta su 
estabilidad térmica y su capacidad reactiva. Comparando los resultados obtenidos para la 
oxidación de tioles en las mismas condiciones (pH = 9.25) por el anión complejo de Co(II) 
en fase homogénea e intercalado, encontraron que la velocidad de reacción del anión 
complejo de Co(II) en condiciones heterogéneas se había duplicado.
Con objeto de formar ciclos catalíticos se buscaron substratos capaces de reoxidar 
los complejos de molibdeno hasta su estado de oxidación inicial, Mo(VI). Entre los 
diversos substratos descritos en la bibliografía capaces de reoxidar los complejos de 
molibdeno, se eligieron el nitrobenceno y el dioxígeno.
La reducción de compuestos nitroderivados hasta anilinas es una reacción 
importante, debido al interés que despiertan estos compuestos en la industria farmacéutica 
y de los colorantes. La anilina se obtiene en escala industrial mediante la reducción del 
nitrobenceno con hierro y ácido clorhídrico o bien por hidrogenación catalítica. Como dato 
que atestigua el interés del proceso indicaremos que el 97 % del nitrobenceno producido en 
EE.UU. se consume en la obtención de anilina.
En el laboratorio existe mayor diversidad de métodos para obtener anilina a partir 
de nitrobenceno. La forma más común consiste en seguir los pasos de la reducción 
industrial, utilizando SnCh en lugar de hierro, en medio ácido. En otros casos, la reducción 
se realiza empleando complejos carbonílicos de rutenio con C0/H20.(235'239) La utilización 
de bacterias anaeróbicas que encuentran en el nitrobenceno el aporte de oxígeno(240'245) o 
bien la reacción con complejos de paladio o rutenio soportados,(246,247) son otras formas de 
llevar a cabo esta reducción.
En la naturaleza, la reducción de compuestos nitroderivados la realizan los enzimas 
del tipo nitrorreductasa y se cree que procede por transferencia de un átomo de oxígeno 
desde el nitrógeno hasta el centro de Mo(IV) del enzima. El centro de Mo(VI) así formado
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es reducido otra vez por los agentes fisiológicos a través de reacciones de transferencia 
acoplada electrón-protón.
El otro substrato oxidante elegido es el dioxígeno que forma parte de los ciclos 
catalíticos de la mayoría de los molibdoenzimas, a los que estos complejos pretenden 
imitar. Su reducción da lugar a peróxido de hidrógeno, eliminado como agua al ser 
transformado por reacciones colaterales, o bien se obtiene directamente agua como 
producto de la reducción. Se puede ver que se trata de un substrato idóneo pues no altera el 
medio de reacción cuando se utiliza medio acuoso para llevar a cabo la reacción, tal es el 
caso de los molibdoenzimas. Además, es un reactivo económico, fácil de manejar, no 
contaminante y no tóxico en las condiciones en que se utilizó para realizar los 
experimentos.
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V.B.- ESTUDIO CINÉTICO DE REACCIONES CATALIZADAS POR 
ZnAH M oO ,(Q ,CC(SH CJk),UH ,0)l.
Tras obtener el cromatograma para cada una de las muestras según se describió en 
la parte experimental, se procedió al análisis de la información contenida en los mismos. 
En primer lugar, se realizó un calibrado previo, inyectando en el cromatógrafo mezclas de 
nitrobenceno, tiofenol y etilbenceno cuya concentración era perfectamente conocida.
Se prepararon ocho mezclas que cubrían todo el intervalo de concentraciones en el 
que posteriormente se trabajaría. Cada mezcla se inyectó tres veces con el fin de acotar el 
error experimental del método de análisis. Se establecieron tres rectas de calibrado, 
nitrobenceno-etilbenceno y tiofenol-etilbenceno para poder cuantificar la reacción entre el 
tiofenol y el nitrobenceno y tiofenol-nitrobenceno para la reacción entre el tiofenol y el 
dioxígeno. Cada recta de calibrado consistió en la representación de la relación de cuentas 
(tomadas de los cromatogramas) frente a la relación de moles.
Una vez obtenidas las rectas de calibrado se calculó, a partir de la relación de 
cuentas reactivo-patrón, la relación de moles para una muestra de composición 
desconocida, tras añadir a ésta una cantidad conocida de patrón externo, tal como se indicó 
en la parte experimental. De esta forma, se consiguió calcular los moles de cada reactivo 
para cada muestra obtenida tras el filtrado. Conocida la cantidad de muestra retirada del 
reactor (por pesada) y la cantidad de muestra que en él permanece, es posible calcular los 
moles que quedan de cada reactivo en el reactor como una función del tiempo (ver 
apéndice).
Después de poner a punto el montaje experimental y diseñado el método de 
tratamiento de los datos, necesario para poder seguir la evolución de dichas reacciones, se 
llevó a cabo una serie de experimentos cuyo objetivo fue determinar las leyes empíricas de 
velocidad.
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V.B.I.- Reacción entre tiofenol v nitrobenceno.
En esta parte, se describirá las reacciones que tienen lugar entre el tiofenol y el 
nitrobenceno. Las reacciones se llevaron a cabo utilizando etanol como disolvente bajo 
atmósfera de Ar para evitar la interferencia del oxígeno.
En primer lugar, se diseñaron unos experimentos preliminares, cuyo objetivo fue 
definir las condiciones de reacción idóneas para llevar a cabo el estudio cinético. El 
principal factor que se estudió fue la conveniencia de utilizar una resina de intercambio 
protónico, Amberlite IR 120 (H). Para ello se realizaron cuatro experimentos (tabla 11), en 
los que se mantuvo constante la concentración de tiofenol y nitrobenceno, la temperatura 
(75°C), y la única diferencia entre ellos fue la naturaleza del “catalizador” utilizado.
[PhSH]102
(mol)
[PhNOJIO3
(mol)
ZnAl-(N03)
(mg)
ZnAl-tMoOaíOzCCíSXQHskMHzO)]
(mg)
Amberlite
(mg)
9.197 ±0.001 5.33 ±0.01 200 ± 1 - -
9.067 ± 0.001 5.15 ±0.01 200 ±1 - 200 ± 1
9.149 ±0.001 5.35 ±0.01 - 200 ± 1 -
9.215 ±0.001 5.42 ±0.01 - 200 ± 1 200 ± 1
Tabla 1 1 Cantidades utilizadas en los experimentos en los cuales se demostró la conveniencia de
utilizar la resina protónica Amberlite IR 120(H).
La cinética de las mezclas reactantes fue seguida por cromatografía de gases, tal 
como se ha descrito. Se observó en los cromatogramas la disminución del área de los picos 
que aparecían a 8.3 y 10.2 min., correspondientes al tiofenol y nitrobenceno 
respectivamente. En las reacciones en las que se había utilizado la hidrotalcita sin complejo 
de molibdeno apenas si se observó consumo de los reactantes, mientras que en las 
reacciones donde había complejo de molibdeno se apreció una rápida disminución de los 
picos asociados a los reactivos y el crecimiento de dos nuevos picos a 15.5 y 8.4 min. que 
se asignaron a posteriori al disulfuro del tiofenol y la anilina respectivamente (fig. 55). Se
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trabajó en exceso de tiol, por lo que la concentración de éste apenas si sufrió variación. En 
estas condiciones experimentales se consumió (en unas horas) todo el nitrobenceno que 
había en el medio.
Figura 55.- Variación de las concentraciones de los reactivos y productos observados por
cromatografía de gases.
Un análisis más detallado de los resultados permitió averiguar que la reacción en la 
que se utilizó solamente hidrotalcita con nitrato se había consumido un 2 % del tiofenol 
inicial, mientras en el experimento en el que se trabajó con ZnAl-(NC>3) y Amberlite no se 
observó este consumo de tiofenol. En ambos casos, la cantidad de nitrobenceno 
permaneció inalterada. Este hecho se explicó en base a la facilidad con que las trazas de
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oxígeno que pueden existir en el medio de reacción oxidan al tiofenol en medios neutros o 
ligeramente básicos, a través de la especie tiofenolato. La presencia de Amberlite impide la 
disociación del protón evitando así su oxidación.
El Amberlite causó el efecto contrario cuando se utilizó junto a la hidrotalcita con 
complejo intercalado. En estos casos, la presencia de Amberlite provocó un aumento de la 
velocidad de la reacción, hecho que se explica teniendo en cuenta que su presencia en el 
medio de reacción reprime la disociación del tiofenol, el cual se introduce entre las láminas 
de la hidrotalcita, en su forma neutra, de forma que se evita su adsorción sobre las capas de 
hidróxidos y se facilita su acercamiento al centro activo de molibdeno.
La reacción con el complejo de molibdeno se favorece cuando el tiol se encuentra 
en su forma neutra, puesto que la reducción del centro metálico va seguida de la 
protonación de una de los ligandos oxo terminales, que en una segunda reducción a Mo(IV) 
sale de la esfera de coordinación del molibdeno en forma de agua.
A continuación, se identiñcó en la disolución donde había complejo de molibdeno 
intercalado en la hidrotalcita y Amberlite, los productos y los reactivos. Para ello, se utilizó 
un cromatógrafo de gases equipado con un detector de masas. Los espectros de masas sólo 
detectaron el disulfiiro (con un pico molecular de 218) formado a partir del tiofenol (cuyo 
pico molecular es 110), y la fenilamina (pico molecular 93) como resultado de la reducción 
del nitrobenceno (pico molecular 123).
Esta asignación se llevó a cabo comparando los espectro masas obtenidos de cada 
producto detectado con los que aparecen en la librería del equipo. Además, se apreciaron 
una serie de hechos que apoyaron esta asignación. En primer lugar, se observó que los 
productos (o reactivos) que poseen nitrógeno dieron lugar a un pico molecular impar, 
propio de los compuestos nitrogenados, mientras por su parte el tiofenol y el disulfuro del 
tiofenol presentaron un espectro en el que la masa de todos los fragmentos estaba 
duplicada, con valores de n y n + 2 debido a la existencia de los isótopos 32S y 34S, 
respectivamente.
Este resultado indicó que el nitrógeno del nitrobenceno se reducía desde su estado 
de oxidación máximo al mínimo observado en compuestos orgánicos, necesitando para ello 
el aporte de 6 e*. La reducción del nitrobenceno hasta anilina que se ha observado en las 
reacciones catalizadas por ZnAl-[Mo0 3 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )] parece estar de acuerdo
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con la estequiometría calculada para la reacción entre el nitrobenceno y el tiofenol (1:6). La 
aceptación de la estequiometría y el hecho de que la transferencia de grupos oxo se realice 
a través del complejo de molibdeno, equivalía a decir que cada mol de anilina se formaba 
como resultado de la ejecución de tres ciclos de oxidación reducción Mo(IV)—»Mo(VT). 
Sin embargo, el hecho de que no se observara los productos descritos en la bibliografía 
como intermedios de la reducción del nitrobenceno (nitrosobenceno e hidroxilamina), hizo 
sospechar que el sistema podía presentar un mecanismo de reacción anómalo.
La no observación de los productos intermedios por cromatografía de gases implica 
que son muy reactivos, por lo que su concentración es pequeña y no pueden ser detectados; 
de hecho si se representa los moles de nitrobenceno que quedan en el reactor más los moles 
de anilina formados frente al tiempo (fig. 56), se observa como la suma coincide en la 
práctica con la cantidad inicial de nitrobenceno, quedando así confirmado que los 
productos intermedios tienen concentración realmente pequeña.
4E-3 -
2E-3 -
Tiempo (min)
Figura 56.- Representación de los moles de Nitrobenceno (♦ ), Anilina (■) y la suma de 
ambos ( a )  v s  tiempo, para una reacción en la que la cantidad inicial de nitrobenceno era de 
5.2 mmoles, la cantidad inicial de tiofenol 93.5 mmoles y se añadieron 200 mg de ZnAl- 
[Mo0 3( 0 2CC(S)(C6H5)2)2(H20)] y 200 de Amberlite. La temperatura fue de 75°C.
Estos resultados hicieron intuir que, si las reacciones en las que intervienen los 
intermedios eran tan rápidas y su concentración tan pequeña que no podían detectarse por
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cromatografía, quizás fuera debido a que el nitrosobenceno y la hidroxilamina no 
reaccionan con el complejo de Mo(IV), como inicialmente se supuso, sino que son 
reducidos directamente por el tiofenol que existe en el medio de reacción, sin ser necesaria 
la mediación del complejo de molibdeno.
Se realizó entonces, un experimento en el que, en lugar de nitrobenceno, se utilizó 
nitrosobenceno como oxidante. El resultado fue clarificador pues, apenas puestos en 
contacto el nitrosobenceno y el tiofenol, y antes de haber añadido el catalizador, ZnAl- 
[MoC>3(C)2CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )], la reacción había concluido y todo el nitrosobenceno se 
había transformado en anilina, consumiéndose por cada mol de nitrosobenceno cuatro 
moles de tiol. La velocidad de esta reacción explicó porqué no se pudo detectar los 
productos intermedios en la reducción del nitrobenceno durante los experimentos cinéticos.
Estos resultados indican que la reducción de nitrobenceno a anilina no tiene lugar 
en ausencia de complejo de molibdeno, pero su participación se limita al paso de 
nitrobenceno a nitrosobenceno, teniendo lugar luego una reacción entre el nitrosobenceno y 
el tiofenol en fase homogénea que provoca su reducción hasta anilina. De acuerdo con esta 
hipótesis, la estequiometría de la reacción entre el tiofenol y el nitrobenceno debe ser 6:1, 
pero por cada mol de anilina formado el complejo de molibdeno debe realizar un sólo ciclo 
Mo(TV)—»Mo(VI).
Una vez definido el sistema, se llevaron a cabo tres series de experimentos con 
objeto de obtener la ley de velocidad empírica. Para deducir esta ley de velocidad empírica 
se utilizó el método de aislamiento.(248) En cada una de las tres series de experimentos se 
varió la concentración de uno de los reactivos, manteniendo el resto de condiciones 
experimentales constantes. En todas estas series se trabajó a 75°C, utilizando 20 mi de 
etanol, 200 mg de Amberlite IR 120 (H) y un exceso de tiofenol para simplificar la 
obtención de la ecuación de velocidad.
Variación de la concentración del reactivo en exceso:
En la primera serie (Serie A 7 5 )  se varió la concentración del reactivo en exceso, el 
tiofenol, manteniendo constante la concentración del nitrobenceno y la cantidad de
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catalizador, ZnAl-[MoC>3(0 2 CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )] de acuerdo con los datos que aparecen 
en la (tabla 12).
Exp. [PhSH]-102 (mol) [PhNO2]-103 (mol) ZnAl-[Mo03(TBA)2(H20)] (mg)
1.-A 9.197 ±0.001 5.33 ±0.01 200 ± 1
2.- ♦ 11.352 ±0.001 5.52 ±0.01 200 ± 1
Serie A75 3.- □ 13.278 ±0.001 5.33 ±0.01 2 0 0  ± 1
4.- 0 17.772 ±0.001 5.37 ±0.01 2 0 1  ± 1
5.- ■ 19.714 ±0.001 5.44 ±0.01 2 0 1  ± 1
6 .- • 22.018 ± 0 .0 0 1 5.35 ±0.01 2 0 0  ± 1
Tabla 12.- Cantidades utilizadas en las experiencias de la Serie A75 para la reacción entre el
nitrobenceno y el tiofenol.
La representación de los moles de nitrobenceno frente al tiempo para estas 
reacciones, permitió observar que, en todos los casos, la curva seguía un decaimiento 
exponencial, tal y como se ha mostrado en la figura 56. En consecuencia, el primer método 
de análisis que se probó fue ajustar los datos a una ecuación cinética de primer orden, 
expresión (5):
-  ¿[PhNCh]
 — -------  =  Kot* [PhNCh] (5)di
Ln ([PhNCh]i) = Ln([PhNCh]o) -  Kobs t (6 )
El ajuste de los datos experimentales a la expresión (6 ), fue estadísticamente 
aceptable. Las pendientes de las rectas de regresión calculadas, Kobs, se recogen en la (tabla 
13).
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Exp. [PhSHJ-102 (mol) Kobs-10 3 (m in 1)
l . - A 9.197 ±0.001 6.54
2 . - # 11.352 ±0.001 8.42
Serie A75 3.- □ 13.278 ±0.001 8.95
4.- 0 17.772 ±0.001 11.09
5.- ■ 19.714 ±0.001 12.77
6 .- • 22.018 ± 0 .0 0 1 12.34
Tabla 13.- Valores de Kobs para las experiencias de la Serie A75, calculados a partir de las 
pendientes de las rectas de la figura 57.
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Figura 57.- Representación del ln (PhN02) v s  tiempo para las experiencias de la Serie A75.
La figura 57 indica, en primer lugar, que el ajuste de los datos experimentales a la 
expresión (6 ) es bueno. También nos indica que la cantidad Kobs es una función de la 
concentración inicial de tiofenol ya que, al aumentar la concentración de esta especie, 
aumenta la pendiente de la recta y por ende, la velocidad de reacción.
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Se intentó averiguar la dependencia de Kobs respecto de la concentración inicial de 
tiofenol. Se probaron varias Idealizaciones de la representación de KobS frente a la 
concentración inicial de tiofenol, obteniéndose el mejor ajuste cuando se utilizó la 
expresión (7):
1 a i  =  a o  +  t  =- (7)
Kobs [PhSH]o
El buen ajuste obtenido al representar l/Kobs frente l/[PhSH ] 0 (fig. 58), permitió
proponer la expresión (8 ) como representación de la relación funcional que liga a Kobs y la
concentración inicial de tiofenol en estas condiciones experimentales.
_  pi [PhSH]
Kote “  1 + po[PhSH] (8)
siendo P , =  l /a ,=  1/ 1 1.4= 8 .7510 '2 mol' 1 min' 1 y = 25/11.4= 2 .2  mol'
160 -
140 -
E 120 -
100 -
80 -
l/[PhSH]o (1/moles)
Figura 58.- Representación de la inversa de la Kobs vs la inversa de la cantidad inicial 
de tiofenol para las experiencias de la Serie A 75.
144
Variación de la concentración del reactivo limitante:
Los experimentos anteriores permitieron determinar la relación existente entre la 
constante observada Kobs, y la concentración inicial de tiofenol. La siguiente serie de 
experimentos tiene como objetivo averiguar la influencia de la concentración inicial de 
nitrobenceno en el valor de la constante.
Se diseñó entonces una segunda serie de experimentos (Serie # 75), en los que se 
varió la concentración de nitrobenceno, manteniendo constante la cantidad de catalizador, 
ZnAl-[MoC>3(0 2 CC(S)(C6H5)2)2(H2C>)] y la concentración de tiofenol, el cual se mantuvo 
en exceso, (tabla 14).
Exp. [PhSH]-102 (mol) [PhNO2]-103 (mol) ZnAl-[Mo0 3(TBA)2(H20 )] (mg)
l . - B 9.045 ±0.001 2.16 ± 0 .0 1 2 0 0  ± 1
Serie 2?75 2 .- ▲ 9.170 ±0.001 2.99 ±0.01 2 0 0  ± 1
3 .-« 8.883 ±0.001 4.08 ±0.01 2 0 1  ± 1
4.- ♦ 9.197 ±0.001 5.33 ±0.01 2 0 1  ± 1
Tabla 14.- Cantidades utilizadas en las experiencias de la Serie Bis para la reacción entre el
nitrobenceno y el tiofenol.
En estos experimentos, al igual que en los de la Serie A75, se mantuvo constante la 
temperatura (75°C), utilizando 20 mi de etanol como disolvente y 200 mg de Amberlite.
Los datos obtenidos para los experimentos de esta serie se ajustaron también a un 
modelo cinético de primer orden (fig.59). En dicha figura se observa en primer lugar, que 
las rectas tienen diferente ordenada en el origen, como cabía esperar, pues se utilizó 
diferente concentración inicial de nitrobenceno en los experimentos, expresión (6 ). 
Sorprendentemente, estas rectas tienen diferente pendiente, lo cual indica una relación 
funcional respecto del reactivo limitante. Si no existiese tal relación cabría esperar un 
conjunto de rectas paralelas, con diversa ordenada en el origen.
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Por otra parte se aprecia que el seguimiento del modelo de primer orden no se 
mantiene durante todo el intervalo de tiempo de observación, siendo más acusada la 
desviación al disminuir la cantidad inicial de nitrobenceno. Por último, se aprecia un 
aumento en el valor de KobS cuando disminuye la concentración inicial de nitrobenceno 
(tabla 15), hecho que deja entrever que, en alguna de las etapas de la reacción, el 
nitrobenceno o quizás algunos de sus productos derivados puede dejar inactivos de forma 
temporal parte de los centros activos.
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Figura 59.- Representación del ln (PhN02) v s  tiempo para las experiencias de la Serie
* 7 5
Exp. [PhNO2]1 0 3 (mol) Kobs-10 3 (m in 1)
1 . - * 5.33 ±0.01 6.54
Serie B - j$ 2 .- • 4.08 ±0.01 9.72
3 .-A 2.99 ±0.01 14.53
4.- ■ 2.16 ± 0 .0 1 2 1 .0 1
Tabla 15.- Valores de Kobs para las experiencias de la Serie fi75, calculados a partir de las
pendientes de las rectas de la figura 59.
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Al igual que en la serie anterior, se llevaron a cabo varias pruebas para conseguir 
una expresión que relacionara la KobS con la concentración inicial de nitrobenceno. El 
mejor resultado se obtuvo al representar la inversa de la K^s frente a la cantidad inicial de 
nitrobenceno (fig.60), y ajustar los datos experimentales a la ecuación cuadrática, expresión
(9).
150 -
c* 120 -
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2E-3 3E-3
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1E-3 4E-3 5E-3 6E-3
Figura 60.- Representación de (Kobs) 1 vs la [PhNC^lo para las experiencias de la Serie JB75.
El ajuste lineal fue desechado pues se obtuvo de él una ordenada en el origen 
negativa de difícil interpretación teórica. Por otra parte, el ajuste cuadrático dio mayor 
significación estadística en el análisis de varianza. No obstante, hay que indicar que el 
número de experimentos realizados fue muy pequeño y un nuevo diseño experimental 
debería tener en cuenta la medida de doce o más cinéticas.
—— = a i  + c n [P h N 0 2 ] + GulPhNCh] 2 (9)
IVobs
La expresión (9) indica que la relación funcional buscada es:
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¡3 2
Kobs =  --------— ----------t ------— ------------- -7 - (10)1 + ¡} 3 [PhN02] + p ílPhNCh]
siendo l/« 2= 1/15.2= 6.59-10'2 min'1, ft=  a3/a2= 7.67-103/15.2= 5.05102 mol' 1 
y p4= a ja ¡=  3.4M 06/15.2= 2.25-105 mol'2.
A partir de estas expresiones, se pudo explicar la variación de los valores de la 
constante observada, Kobs, con la concentración del reactivo limitante, nitrobenceno.
Dado que la expresión de la constante Kobs para la reacción entre el tiofenol y el 
nitrobenceno debe ser única para las dos series de experiencias, esta expresión será del tipo 
expuesto en la expresión ( 1 1 ), la cual, como se aprecia, se reduce a las expresiones (8 ) o
(1 0 ) cuando se trabaja en concentraciones de nitrobenceno o tiofenol constantes, 
respectivamente.
y 0[PhSH]j£obs _  i______    (11)
yi [PhSH] + y 2 [PhNCh] + y 3 [PhNCh] 2
Variación de la cantidad de catalizador:
Para concluir el estudio de la reacción, se llevó a cabo una tercera serie de 
experimentos (Serie C75), en la que se mantuvieron constantes las concentraciones de 
tiofenol y nitrobenceno y varió la cantidad de catalizador (tabla 16), con el fin de averiguar 
la dependencia de KobS respecto de esta variable. Al igual que en las series anteriores, se 
trabajó a 75°C, con 20 mi de etanol en el medio de reacción y añadiendo 200 mg de 
Amberlite.
El ajuste de los datos experimentales a un modelo cinético de primer orden, 
expresión (6 ), dio como resultado un conjunto de rectas (fig. 61) con una ordenada en el 
origen común y con diferentes pendientes.
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Exp. [PhSH]-102 (mol) [PhNO2]-103 (mol) ZnAl-[Mo03(TBA)2(H20)] (mg)
1 .- 0 9.115 ±0.001 2.23 ±0.01 1 0 0  ± 1
2 .- ■ 9.087 ±0.001 2.28 ± 0 .0 1 130 ±1
Serie C75 3 .-A 8.910±0.001 2.08 ± 0 .0 1 160 ± 1
4.- • 8.905 ±0.001 2.28 ± 0 .0 1 180 ± 1
5.-A 9.045 ±0.001 2.16 ± 0 .0 1 2 0 0  ± 1
6 (a) 9.067 ±0.001 5.15 ±0.01 -
(a) En este experimento se utilizaron 200 mg de ZnAl-(NC>3).
Tabla 16.- Cantidades utilizadas en las experiencias de la Serie C75 para la reacción entre el
nitrobenceno y el tiofenol.
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Figura 61.- Representación del ln (PhN02) v s  tiempo para las experiencias de la Serie
C 75 .
Las pendientes de las rectas de la figura 61 se identificaron con los valores de la 
constante observada en función de la cantidad de catalizador (tabla 17).
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Exp. ZnAl-[Mo03(TBA)2(H20)] (mg) Kobs-10 3 (m in 1)
1 .- 0 1 0 0  ± 1 9.35
2  b 130 ±1 1 1 .1 2
Serie C75 3 .- A 160 ± 1 16.24
4.- • 180 ± 1 17.16
5.- ♦ 2 0 0  ± 1 2 1 .0 1
6 (a) - 0 . 0
(a) En este experimento se utilizaron 200 mg de ZnAl-(NC>3).
Tabla 17.- Valores de Kobs para las experiencias de la Serie C7 5 , calculados a partir de las
pendientes de las rectas de la figura 6 6 .
Se buscó cual era la relación entre la cantidad de catalizador y la constante 
observada. El mejor ajuste de los datos para la Serie C75, se obtuvo cuando se representó 
Kobs frente a los moles de molibdeno utilizados en cada experiencia, (fig.62). Se observa 
una dependencia lineal con ordenada nula, expresiones ( 1 2 , 13).
2.IE-2 -
1.4E-2 -
7.0E-3 -
0.0E+0
6E-50E+0 2E-5 4E-5
Moles de Molibdeno
Figura 62.- Representación de la Kobs v s  los moles de complejo de molibdeno para las
experiencias de la Serie C .
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Kobs — OC 5 ITlo (12)
-  ¿[PhNCh] 
di
= KobslPhNOj = as  m0 [PhNCh] (13)
siendo <%= 3.0-102 m ol1 min'1.
La sustitución de la expresión (11) en la (12), permitió obtener la función que 
define la variación de la constante observada en función de la concentración de 
nitrobenceno, concentración de tiofenol y los moles totales de complejos de molibdeno, 
[Mo], que equivalen a los moles iniciales de [MoChtChCCXSXCéHs^M^O)].
Deben hacerse ciertos comentarios acerca del mantenimiento de la linealidad de la 
expresión (6 ). Obviamente, la expresión (14) es una función de la concentración de 
nitrobenceno y, puesto que éste se consume, Kobs no debería permanecer constante. Este 
fue el caso de aquellos experimentos realizados con concentraciones bajas de nitrobenceno, 
en los cuales se perdió la linealidad. En el caso de aquellos experimentos en los que se 
utilizó mayor concentración de nitrobenceno, debería mantenerse la linealidad durante un 
tiempo mayor, y así se observó. No obstante, puesto que tanto el numerador como 
denominador disminuyen al transcurrir el tiempo, puede darse un efecto de compensación 
que haga permanecer invariable el cociente bajo ciertas condiciones experimentales.
Una vez conocida la dependencia Kobs frente a los moles de tiofenol, nitrobenceno y 
complejo de Mo(VI), se aceptó como ley empírica de velocidad, expresión (15).
Kobs —
Ao [PhSH] [Mo]
(14)
Ai [PhSH] + A: [PhNCh] + AstPhNCh] 2
-  ¿[PhNCh] 
dt Ai [PhSH] +A2 [PhNCh] + As [PhNCh] 2
A» [Mo] [PhSH] [PhNCh]
(15)
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Estudio de la variación de la temperatura de reacción:
Tras realizar las experiencias que permitieron conocer la ley empírica de velocidad, 
se llevaron a cabo tres series adicionales de experimentos en los que se varió la 
concentración inicial de tiofenol, el reactivo en exceso (tabla 18). Entre series se varió la 
temperatura de trabajo, 70, 65 y 60°C, para las Series A70, Aes y A¿o, respectivamente; se 
observó que se reproducía el comportamiento observado en la Serie A75.
Exp. [PhSH]* 102 (mol) [PhNO2]*103 (mol) ZnAl-[Mo0 3(TBA)2(H20 )] (mg) T(°C)
l.-m 8.741 ±0.001 5.30 ±0.01 2 0 0  ± 1 70 ±0.5
2 .- ♦ 12.895 ±0.001 5.27 ±0.01 2 0 1  ± 1 70 ±0.5
Serie A70 3.- □ 17.114 ±0.001 5.32 ±0.01 2 0 0  ± 1 70 ±0.5
4 .-A 19.261 ±0.001 5.30 ±0.01 2 0 0  ± 1 70 ±0.5
5.-m 21.816 ± 0 .0 0 1 5.34 ±0.01 2 0 1  ± 1 70 ±0.5
1 .- □ 8.959 ±0.001 5.33 ±0.01 2 0 1  ± 1 65 ±0.5
2 .- ■ 12.983 ±0.001 5.27 ±0.01 2 0 0  ± 1 65 ±0.5
Serie A 65 3 .-« 18.180 ± 0 .0 0 1 5.65 ±0.01 2 0 0  ± 1 65 ±0.5
4 .-A 20.161 ± 0 .0 0 1 5.52 ±0.01 2 0 0  ± 1 65 ±0.5
5.- ♦ 22.125 ±0.001 5.47 ±0.01 2 0 0  ± 1 65 ±0.5
1. -  □ 8.835 ±0.001 5.26 ±0.01 2 0 0  ± 1 60 ±0.5
2 -  m 12.769 ±0.001 5.20 ±0.01 2 0 0  ± 1 60 ±0.5
Serie Aeo 3 .-» 16.900 ±0.001 5.25 ±0.01 2 0 1  ± 1 60 ±0.5
4.-A 19.385 ±0.001 5.24 ±0.01 2 0 0  ± 1 60 ± 0.5
5 .-A 22.334 ±0.001 5.49 ±0.01 2 0 0  ± 1 60 ±0.5
Tabla 18.- Cantidades utilizadas en las experiencias de las Series A70.60 para la reacción entre el
nitrobenceno y el tiofenol.
Siguiendo el método empleado en las series precedentes, se comprobó que la 
variación de la concentración de nitrobenceno con el tiempo seguía una cinética de primer
152
orden. El ajuste por mínimos cuadrados de las rectas de regresión obtenidas al representar 
el ln de la concentración de nitrobenceno frente al tiempo (figs. 63-65), permitió obtener el 
valor de la constante observada, Kobs (tabla 19), a partir de las pendientes de dichas rectas.
Exp. [PhSH]-102 (mol) Kobs-10 3 (min'1) T(°C)
l . - B 8.741 ±0.001 4.38 70 ±0.5
2 .- ♦ 12.895 ±0.001 6.55 70 ±0.5
Serie A70 3.- □ 17.114 ±0.001 8.80 70 ±0.5
4 .-A 19.261 ±0.001 8.36 70 ±0.5
5.-B 21.816 ± 0 .0 0 1 9.74 70 ±0.5
1. -  □ 8.959 ±0.001 3.40 65 ±0.5
2 .- ■ 12.983 ±0.001 5.23 65 ± 0.5
Serie A 55 3.-# 18.180 ± 0 .0 0 1 6.23 65 ±0.5
4 .-A 20.161 ± 0 .0 0 1 5.64 65 ±0.5
5 .-4 22.125 ±0.001 6.76 65 ± 0.5
1. -  □ 8.835 ±0.001 1.74 60 ±0.5
2 .- ■ 12.769 ±0.001 2.79 60 ±0.5
Serie Aóo 3.-# 16.900 ±0.001 3.78 60 ±0.5
4.- ♦ 19.385 ±0.001 3.56 60 ±0.5
5 .-A 22.334 ±0.001 3.43 60 ±0.5
Tabla 19.- Valores de Kobs para las experiencias de las Series A70.60 calculados a partir de las 
pendientes de las rectas de las figuras 63-65.
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Figura 63.- Representación del ln (PhNC>2) vs tiempo para las experiencias de la Serie
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Figura 64.- Representación del ln (PhN02) vs tiempo para las experiencias de la Serie
■4 65 -
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Figura 65.- Representación del ln (PhN02) v s  tiempo para las experiencias de la Serie
A*
Dado que para cada temperatura se obtuvieron diferentes valores de Kobs en función 
de la concentración inicial de tiofenol, el paso siguiente consistió en buscar una expresión 
matemática para representar dicha variación.
800
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l/[PhSH]o (1/moles)
Figura 66.- Representación de la inversa de la Kobs v s  la inversa de la cantidad inicial 
de tiofenol para las experiencias de la Series A - ,0 (■), Serie A b5 ( a )  y Serie A 6o (•).
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El mejor ajuste se obtuvo cuando se representó, para cada temperatura, los valores 
de la inversa de la constante observada, (Kobs)1, frente a la inversa de la concentración 
inicial de tiofenol, ([PhSH]0)‘\  (fig. 6 6 ).
El ajuste de los datos experimentales a rectas, ver figura 6 6 , permitió calcular los 
coeficientes <Xo y (X\, expresión (7), para las temperaturas de trabajo.
75°C 70°C 65°C 60°C
Oo (min) 25 17 56 45
aj (mol min) 11.4 18.2 20.4 44.4
Tabla 20.- Valores de los coeficientes cinéticos experimentales Cfc y a¡ con la temperatura.
Los experimentos que se acaba de exponer tienen en común el empleo de una 
cantidad de tiofenol superior a la estequiométrica, de forma que se pudo considerar su 
concentración constante durante cada experimento.
Tras exponer las experiencias realizadas durante el estudio cinético, una vez 
averiguada la ley empírica de velocidad y realizado el estudio de variación con la 
temperatura, se procederá al análisis de los resultados obtenidos.
Utilización del método de velocidades iniciales:
Recordemos que la aplicación del método de aislamiento(248) permitió proponer tres 
expresiones empíricas que definen la variación parcial de la ley de velocidad con respecto a 
la concentración de tiofenol, la concentración de nitrobenceno y la cantidad de centros de 
molibdeno. A partir de estas tres expresiones, se obtuvo de forma intuitiva la ley empírica 
de velocidad (15), cuya expresión matemática se apoyó en el hecho de que no entraba en 
contradicción con cada una de las tres expresiones parciales pero, evidentemente, no era la 
única expresión que podría proponerse para definir el sistema bajo estudio. Para demostrar 
la validez de esta expresión se utilizó un método de análisis diferente, método de las 
velocidades iniciales.(249)
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[PhSH]-102 (mol) [PhNO2]-103 (mol) Vo-105 (mol min*1) T*(°C)
9.197±0.001 5.3310.01 3.49 75 i  0.5
11.35210.001 5.5210.01 4.65 7510.5
Serie A75 13.27810.001 5.3310.01 4.77 7510.5
17.77210.001 5.3710.01 5.95 7510.5
19.71410.001 5.4410.01 6.94 7510 .5
2 2 .0 1 8 1 0 . 0 0 1 5.3510.01 6.60 7510.5
9.197 1  0.001 5.3310.01 3.49 7510.5
Serie Bn 8.88310.001 4.0810.01 3.96 7510.5
9.17010.001 2.9910.01 4.35 7510.5
9.045 1  0.001 2 .1 6 1 0 . 0 1 4.54 7510 .5
8.74110.001 5.3010.01 2.32 7010 .5
12.89510.001 5.2710.01 3.45 7010.5
Serie A 70 17.11410.001 5.3210.01 4.68 7010.5
19.26110.001 5.3010.01 4.43 7010 .5
2 1 .8 1 6 1 0 . 0 0 1 5.3410.01 5.20 7010 .5
8.95910.001 5.3310.01 1.81 6510.5
12.98310.001 5.2710.01 2.76 65 1 0.5
Serie A 65 18.18010.001 5.6510.01 3.52 65 i  0.5
20.16110.001 5.5210.01 3.12 6510.5
22.12510.001 5.4710.01 3.70 6510.5
8.83510.001 5.2610.01 0.92 6010.5
12.76910.001 5.2010.01 1.45 60 i  0.5
Serie A 60 16.900 1  0.001 5.2510.01 1.98 6010.5
19.38510.001 5.2410.01 1.87 6010 .5
22.33410.001 5.4910.01 1 .8 8 60 i  0.5
Tabla 21.- Valores de velocidad inicial y concentraciones iniciales de tiofenol y nitrobenceno para 
las experiencias de las Series A 75, B 75, A 70, A6s y Aeo-
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En el análisis de los datos experimentales se pudo distinguir dos partes, los 
experimentos de la Serie # 75, donde se trabajó en concentraciones de nitrobenceno 
variable, y los experimentos de las Series A75-A60 donde se varió la concentración de 
tiofenol a diferentes temperaturas. Para todos los casos se aplicó el método de las 
velocidades iniciales. La velocidad inicial se calculó como el producto de la constante 
observada por la concentración inicial de nitrobenceno (tabla 2 1 ), dado que 
experimentalmente se ha comprobado que la velocidad de la reacción sigue una cinética de 
primer orden, manteniéndose la constancia en el valor de Kobs durante prácticamente todo 
el tiempo observación.
Calculadas las velocidades iniciales para cada uno de las experimentos, se ajustaron 
los resultados a la expresión (15) que nos daba la velocidad empírica de la reacción. Fue 
necesario transformar la expresión (15) en otra más adecuada, expresión (16), que facilitó 
su manejo debido a que fue posible su linealización.
J ___Ai [PhSH ]. +  Az [PhNO jo + Aa [PhNCh]2.
Vo "  A» [Mo] [PhSH]» [PhNCh]. *
Posteriormente, la expresión (16) se transformó en la expresión (17), que permitió 
el tratamiento de los datos deducidos de las experimentos de la Serie B75.
[PhNQ2]o _  Ai Az [PhNCh]o Aa [PhNQ2]2.
Vo A» [Mo] + A. [Mo] [PhSH]. + A. [Mo] [PhSH]o
El ajuste de los datos experimentales, obtenidos en la Serie B75, a la expresión (17) 
permitió calcular el valor de los coeficientes que acompañan a [PhNC>2]o, [PI1N O 2] o y el 
término independiente:
Ai
= 15.2 min: (18)
Ao [Mo]
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= 7.67* 103 m ol'1 min (19)
Ao [Mo] [ P h S H ]
= 3.4 M  O6 mol'2 min (20)
Ao [Mo] [ P h S H ]
Con objeto de ajustar los datos de las Series A75-A60 a la expresión (16) se 
transformó ésta en la expresión (21). Fue posible entonces ajustar los datos de estas series a 
una recta, representando la inversa de la velocidad inicial frente a la inversa de la 
concentración inicial de tiofenol, (fig. 67).
1 A i  A 2 +  A 3 [ P h N O j o
+ - 7 - 7 7 T T 7 (21)
V o  Ao [Mo] [ P h N O j o  A ,  [Mo] [P h S H ]<
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Figura 67.- Representación de la velocidad inicial vs concentración inicial de tiofenol para las 
experiencias de las Series A75 (■), A7q ( a ), A 65 ( • )  y AóoW-
Del ajuste por mínimos cuadrados de estas rectas se obtuvo el valor de
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Ai
Ao [Mo] [PhNOjc
(22)
A i +  A 3 [PhNChJc 
Ao [Mo]
(23)
en función de las distintas temperaturas de trabajo (tabla 22).
75°C 70°C 65°C 60°C
Ai i i
4.53
2.13
2.97
3.46
8.48
4.04
6.99
8.65
Ao [Mo] [PhNCh]o (mDl ^  
A2 + A3 [PhNO jo 3
Ao [Mo] (mm)
Tabla 22.- Valores de los coeficientes cinéticos experimentales con la temperatura.
Mecanismo de reacción:
Para dotar a los coeficientes cinéticos calculados en la sección anterior de 
significado químico, se dedujo una ley de velocidad teórica a partir del siguiente 
mecanismo químico.
Antes de proponer este mecanismo se tuvieron en cuenta los hechos experimentales 
y los principios básicos sobre la reactividad de tioles, nitroderivados y complejos de 
Mo(IV), (V) y (VI) aceptados y descritos en la bibliografía.
Entre los hechos experimentales, resultaron decisivos los experimentos llevados a 
cabo en fase homogénea entre el complejo de molibdeno y el tiofenol, donde se comprobó 
por EPR que la reducción con tioles del complejo de Mo(VI) no daba directamente una 
especie de Mo(IV), como se propone en la bibliografía para algunos complejos de
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Mo(VT),(102,132,173'178) sino que se produce como intermedio de reacción una especie de 
Mo(V) que posteriormente se consume para dar lugar a una especie de Mo(IV).
Otros hechos experimentales fueron los siguientes:
i) Al añadir tiofenol al sistema ZnAl-[Mo0 3 (0 2 CC(S)(C6Hs)2)2(H2 0 )] se observó 
por EPR una señal anisotrópica de difícil interpretación, que inicialmente aumentaba hasta 
alcanzar un máximo y que posteriormente disminuía. Los resultados se interpretaron como 
que el complejo de Mo(VI) intercalado en la hidrotalcita se reduce a una especie de Mo(V), 
presumiblemente la especie con uno de los grupos oxo terminales protonado, ZnAl- 
[Mo02(OH)(02CC(S)(C6H5)2)2(H20)], y que posteriormente esta especie es capaz de 
seguir reaccionando hasta llegar a Mo(IV).
ii) La deducción de una ley empírica que establece que la velocidad de la reacción 
depende de la concentración de tiofenol, nitrobenceno y cantidad de catalizador, según una 
expresión que es un cociente de polinomios dependientes de las concentraciones de 
tiofenol, nitrobenceno y complejo de molibdeno.
iii) La obtención de anilina como único producto de la reducción del nitrobenceno, 
lo cual conlleva una estequiometría para la reacción entre el tiofenol y el nitrobenceno, 
confirmada a posteriori, en la que se requieren 6 moles de tiofenol por cada mol de anilina 
formado.
iv) La comprobación de que la reducción hasta anilina no tiene lugar en ausencia de 
complejo de molibdeno, pero que éste sólo participa en el paso de reducción de 
nitrobenceno hasta nitrosobenceno.
v) En cuanto a los intermedios de reducción del nitrobenceno, hubo que admitir que 
se formaba nitrosobenceno en un primer paso e hidroxilamina después, como se propone 
en la bibliografía, ante la imposibilidad de detectar por cromatografía estas especies. 
Además, estos intermedios fueron los únicos que se pudieron proponer dado que no 
conocemos la existencia de ningún complejo de Mo(V) que sea reoxidado por substratos 
como nitrobenceno, dimetilsulfóxido, N-óxido de amina, etc.; así mismo, no existe 
evidencia empírica que pueda demostrar claramente que el complejo de Mo(V) intercalado 
en la hidrotalcita sea capaz de reducir al nitrobenceno. En cambio, está bien establecida la 
capacidad del nitrobenceno para llevar a cabo reacciones de transferencia de grupos oxo,
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similares a las observadas entre complejos de Mo(IV) y substratos del tipo sulfóxidos, bi­
óxidos de amina, etc.
vi) Además, conviene tener presente la reacciones que llevan a cabo los 
molibdoenzimas a los cuales el sistema estudiado pretende imitar. Estos enzimas son 
capaces de realizar ciclos catalíticos que se cree que transcurren, como se comentó en la 
introducción, a través de mecanismos que conjugan reacciones de transferencia acoplada 
electrón-protón y reacciones de transferencia de grupos oxo, de forma que durante el ciclo 
catalítico se alcanzan los estados de oxidación (VI), (V) y (IV).
Con toda esta información se pudo proponer el siguiente mecanismo de reacción.
ZnAl-[Mo 0 3 (TBA)2(H20 )] + PhN02 ZnAl-[\Ío CbCrBAhCPhNC^)] [31]
K - i
ZnAl-[Mo 0 3 (TBA)2(H20 )] + PhSH ZnAl-[Mo O^OHXTBAfeC^O)] + PhS. [32]
ZnAl-[Mo 0 2(0H)(TBA)2(H20)] + PhSH ZnAl-[Mo QjCTBAhO^O)] + PhS. + H20  [33]
ZnAl-tMoQíCrBAh^O)] + PhNC  ^ ZnAl-[Mo CbCrBAhahO)] + PhNO [34]
PhS- + PhS* — PhSSPh [35]
PhNO + 2 PhSH PhNHOH + PhSSPh [36]
PhNHOH + 2 PhSH PhSSPh + PhNH2 + H20  ' [37]
Para facilitar el desarrollo matemático se realizaron una serie de cambios en la 
nomenclatura que facilitaron el manejo de las expresiones y que finalmente fueron 
traducidos a su forma original.
TBA = ácido tiobencílico = [(C6H5)2C(S)COO]2'
ZnAl- [MoVI0 3(TB A)2(PhN 0 2)] = m’6 
ZnAl-[MoVI0 3(TBA)2(H20)] = n^ 
ZnAl-[Mov0 2(OH)(TBA)2(H20)] = m5
[PhSH] = a 
[PhN02] = b 
[PhNO] = c
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ZnAHMoI''0 2 (TBA)2(H20 )] = ia, [PhNHOH] = d
La ley teórica de velocidad que rige la reacción entre el tiofenol y el nitrobenceno se 
dedujo aplicando la hipótesis del estado estacionario a todas las especies de molibdeno que 
intervenían en el mecanismo,
d[m'¿\ldl = K] m^  b -  K_i m’6 * 0
d[m$\ldí = - Ki m$b + K_i m’6 -K ^ir^a + IQnLib-O
d[m5\/dt = K2 m6 a -  K3 ms a = 0
dlnuVdt = -K4m4b + K3m5a ~ 0
y también a los intermedios de reacción (nitrosobenceno e hidroxilamina) que se formaban 
durante la reducción del nitrobenceno, dado que el hecho de no ser observados por 
cromatografía, pudo ser interpretado como que sus reacciones eran muy rápidas y con 
velocidades muy similares.
d[c]/dt = K4 iTi4 b - K 6 ca  = 0  
d[d]/dt = K 6 c a -K 7 d a » 0
Se utilizó, asimismo, el balance de centros activos del catalizador
[Mo] = m’6 + m6 + ms + ni4
para obtener finalmente las expresiones de las concentraciones de las especies de 
molibdeno en función de las concentraciones medibles y los coeficientes cinéticos, por 
resolución del sistema de ecuaciones planteado:
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m’<s = -  [Mo] K4 K3 K, a b2 / 1  
ms = -  [Mo] K4 K3 K., a b / X 
ms = -  [Mo] K4 K2 K-i a b / E 
ni4 = -  [Mo] K3 K2 K.i a2 /  Z
siendo Z = -  K3 K2 K.i a2 -  K4 K3 Ki a b2 -  K, K3 K_, a b -  K4 K2 K.) a b
La sustitución de estas expresiones en la ecuación de la variación de la 
concentración de nitrobenceno con el tiempo
-  ¿[PhNCh]
 — -----   = -  Kinu [PhNCh] (24)
dio lugar a ley teórica de velocidad (25,26)
-  ¿[PhNCh]__________________K -1 R¡ Ka K< [PhSH] [PhNO:] [Mo]_______________
di Ki Kj K4 [PhNCfe] 2 + K -i (Ka + Kj) Kí [PhNOa] + K -i KaKí [PhSH]
-  ¿[PhSH] ________________ K -i K2 K3 K4 [PhSH] [PhNCh] [Mo]________________
di Ki K3 Kí [PhNOa] 2 + K -i (Ka + Rs) K< [PhNCh] + K -i Ka Ka [PhSH]
donde [Mo] es la suma de los moles de todas las especies de molibdeno, que coincide con 
los moles de complejo intercalado, ZnAl-[MoC>3(C)2CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )], añadidos 
inicialmente.
La comparación, término a término, entre las expresiones (15) y (25) permitió dotar 
de significado químico a las constantes de la expresión (15) en función de los coeficientes 
cinéticos de la expresión (25):
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Ao= K_, K2 K3 K4 (27)
Ai= K_i K2 K3 (28)
A2= K_i (K2 + K3) K4 (29)
A3= Kj K2 K3 (30)
Teniendo en cuenta estos valores, se pudieron calcular algunos de los coeficientes 
cinéticos mediante la combinación de las expresiones descritas. Del cociente entre las 
expresiones (2 0 ) y (18) se obtuvo el valor de la constante del equilibrio entre el complejo 
de molibdeno (VI) y el nitrobenceno, teniendo en cuenta que para las experiencias de la 
Serie £ 7 5  la concentración de tiofenol había permanecido constante.
A3
A» [Mo] [PhSH]» 3.41-106 Ki
Ai 15.2 K -i [PhSH]o [PhSH],
Ao [Mo]
(31)
Ke, = 2.04-104 mol'1
Por otra parte, del desarrollo de la expresión (19) se obtuvo el valor de la media 
armónica de los coeficientes K2 y K3, (K2 + K3)/(K2 K3); sabiendo que el valor de la 
concentración inicial de tiofenol fue constante en la Serie £ 7 5  y que la hidrotalcita utilizada 
posee un 20.57% en peso de complejo de molibdeno.
A2 K2 +K 3 t i
= 7.67-103 m ol1 min (32)
Ao [Mo] [PhSH]o K3 [Mo] [PhSH],
K2 + Ks
■ = 2.65 mol s
IV2 K 3
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Por último, fue posible calcular K4 tras despejar de la expresión (22) teniendo en 
cuenta su variación con la temperatura, y considerando constante la concentración de 
nitrobenceno y los moles de complejo de molibdeno en las Series Ai, según los valores 
reflejados en la tabla 2 2  para la expresión (2 2 ).
Ao [Mo] [PhNO jo ”  K4 [Mo] [PhNO jo
Temperatura (°C) K4 (m ol1 s'1)
75 ±0.5 1 0 .8
70 ±0.5 16.5
65 ±0.5 5.8
60 ±0.5 7.0
Tabla 23.- Valores de K4 obtenidos a partir de las experiencias de las Series A¡, tomando la 
ordenada en el origen de la representación de la (Vo) '1 v í ([PhSHJo)'1.
Obtenidos los valores de K4 para cada temperatura de trabajo (tabla 23) fue posible 
ajustar estos datos a la ecuación de Eyring (fig. 6 8 ) y obtener, a partir de la pendiente el 
valor de AH* = 10.2 Kcal m ol1 y tomando la ordenada en el origen el valor de AS* = -  
24.5 cal mol' 1 K' 1 para la reacción entre el nitrobenceno y la especie de Mo(IV) intercalada 
entre las capas de hidróxidos de la hidrotalcita.
Estos valores fueron calculados a partir de K4 , que a su vez se obtuvo de la 
ordenada en el origen proporcionada por el ajuste de (Vo) ’1 v j  ([PhSH]0)*\ por lo que sus 
valores estuvieron afectados de una imprecisión importante; no obstante, la buena 
concordancia de estos resultados con los obtenidos por otros autores para otros complejos 
de molibdeno,(250) permiten considerarlos correctos por lo que son indicativos de una 
reacción de transferencia de un átomo de oxígeno desde el nitrobenceno hasta el complejo 
de Mo(IV).
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Figura 68.- Representación del ln (KVT) vs temperatura tomando como base de cálculo las
experiencias de las Series A-js^ s.
Estudio de la estequiometría:
Por último, se diseñó un experimento en el que se utilizaron cantidades supuestas 
estequiométricas de tiofenol (9.163* 10'2 moles) y nitrobenceno (1.547-10"2 moles), con 
objeto de corroborar la estequiometría de la reacción y comprobar si la hipótesis de partida 
(estequiometría tiol/nitrobenceno 1:6) era correcta. En este experimento se utilizaron 200 
mg de ZnA l-[M o03(02CC(S)(C6H5)2)2(H20)] y 200 mg de Amberlite IR 120(H) y la 
temperatura de trabajo fue de 75°C.
Para establecer la estequiometría de la reacción, a partir de este experimento, se 
representaron los moles de nitrobenceno frente a los moles de tiofenol presentes en el 
reactor en función del tiempo, (fig.69). Se observó que éstos se ajustaban bien a una recta 
que pasaba por el origen y cuya pendiente era 6.05. Este resultado indicó que el consumo 
de tiofenol y nitrobenceno está correlacionado, hecho que puede explicarse si los 
intermedios propuestos para la reacción están presentes a baja concentración y es posible 
aplicar la hipótesis del estado estacionario a todos ellos, como ya se indicó en secciones 
anteriores.
Reacciones heterogéneas catalizadas por ZnAl-[MoOí(O2CC(S)(C6H5)2)2(H20)] 167
Por otra parte, teniendo en cuenta el mecanismo de reacción propuesto, el valor 
teórico de la estequiometría para la reacción entre el tiofenol y el nitrobenceno, a partir del 
cociente d[PhSH]/d[PhNC>2] es (véase expresiones 25 y 26):
¿[PhNOz] = 6 ; [PhSH]o "  [PhSHl = 6(IphN° J »  "  [PhNCh] (34)
1 E-1
8E-2 -
6E-2 -
4E-2 -
2E-2 -
0E+0
0.0E+0 5.0E-3 1.0E-2 
[PhN02] (moles)
1,5E-2 2,0E-2
Figura 69.- Representación de los moles nitrobenceno v s  moles de tiofenol para una 
reacción en la que se utilizaron cantidades estequiométricas.
Dado que en la experiencia encaminada a deducir la estequiometría de la reacción 
se utilizó una cantidad inicial de tiofenol seis veces superior a la cantidad inicial de 
nitrobenceno la integración de la expresión anterior conduce a:
[P hSH ] = 6 [P h N 0 2 ] (35)
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corroborando este resultado que el valor de la estequiometría es 6 :1 .
Comentarios adicionales:
Concluido el estudio cinético se consiguió por una parte, deducir la ley empírica de 
velocidad utilizando el método de aislamiento; por otra parte se comprobó esta ley 
empírica, mediante la utilización del método de las velocidades iniciales; y por último se 
estableció el mecanismo de la reacción y con ello la ecuación de la ley teórica de velocidad. 
Además, se calculó la estequiometría de la reacción y se comprobó su validez mediante la 
representación del número de moles de tiofenol frente al número de moles de nitrobenceno 
presentes en el reactor. Sin embargo, aún quedó la duda, expresada durante esta exposición, 
referente a la constancia de la Kobs durante un experimento, teniendo en cuenta como se ha 
demostrado que se trata de una función de la concentración de nitrobenceno y ésta tiende a 
cero cuando el grado de avance de la reacción es elevado.
La hipótesis propuesta en su momento fue que se trataba de un efecto de 
compensación, es decir, Kobs se mantenía constante durante un experimento por que el 
numerador y el denominador de dicha expresión disminuían a la vez, con lo cual el valor de 
Kobs permanecía invariable o bien su variación era tan pequeña que quedaba englobada 
dentro del error experimental.
Para demostrar esta hipótesis se simuló la variación de Kobs frente al tiempo. Los 
valores de Kobs fueron calculados integrando numéricamente la expresión (15), para las 
concentraciones iniciales de tiofenol 910'2 moles y nitrobenceno 4 1 0 ‘3 moles y 
substituyendo los coeficientes Aj, calculados a partir de las expresiones (18-20), y los 
valores de [PhNC>2] y [PhSH], obtenidos de la integración, en la expresión (14).
Calculados los valores de Kobs frente el tiempo de reacción se observa en primer 
lugar que efectivamente la representación de ln(PhNC>2) frente al tiempo es, en la práctica, 
una línea recta durante todo el tiempo de reacción observado. Además, la variación entre el 
valor mínimo de Kobs. obtenido al inicio de la reacción, y el valor máximo, que se obtiene a 
70 minutos aprox. después de iniciado el experimento, es inferior al 1% del valor de la 
constante, es decir, una diferencia despreciable frente al error experimental, con lo cual, a
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efectos prácticos, la KobS no varia durante un experimento, (fig. 70). Se comprende por 
tanto que la constancia en el valor de K^s se debe a efectos de compensación.
0,12
0 , 0 9  •
e
0 , 0 3 -
0  1 0 0  2 0 0  3 0 0
Tiempo (min)
Figura 70.- Representación de los valores simulados de Kobs frente al tiempo, para 
unas concentraciones incluidas dentro del intervalo de trabajo y tomando los coeficientes 
deducidos empíricamente.
V.B.2." Reacciones con oxígeno.
En esta sección se describirán las reacciones que tienen lugar entre el tiofenol y el 
oxígeno, catalizadas por el anión complejo de Mo(VI) intercalado en el espacio 
interlaminar de la hidrotalcita, ZnAl-[Mo0 3 (0 2CC(S)(C6H5)2)2(H20 )]. Las reacciones se 
llevaron a cabo en etanol, a la presión parcial de oxígeno de 1 atm. y en presencia de 
Amberlite IR 120(H). Estas condiciones se establecieron tras comprobar la influencia de la 
presión parcial de oxígeno y la presencia de Amberlite en el medio de reacción, sobre la 
velocidad de la reacción.
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Para ello, se llevaron a cabo en primer lugar, cinco experimentos en los que se 
mantuvo constante la concentración de tiofenol y se varió la presión parcial de oxígeno y el 
“catalizador” utilizado (tabla 24).
[PhSH]-102 (mol) Po2 (atm) ZnAl-(N03) (mg) ZnAl-[Mo03(TBA)2(H20)] (mg) Amberlite (mg)
2.727 ±0.001 1 250 ±1 - -
2.749 ±0.001 1 250 ±1 - 250 ± 1
2.785 ± 0.001 1 - 250 ±1 -
2.702 ±0.001 1 - 250 ±1 250 ±1
2.736 ±0.001 0 .2 - 250 ± 1 250 ± 1
Tabla 24.- Cantidades utilizadas en los experimentos en los cuales se demostró la conveniencia de 
utilizar la resina protónica Amberlite IR 120(H) y Pü2= 1 atm.
La cinética de las mezclas reactantes fue seguida por cromatografía de gases, tal 
como se describió previamente, observándose en los cromatogramas la disminución del 
área del pico correspondiente al tiofenol (tiempo de retención = 8.3 min.).
Se observó que se había consumido una parte importante del tiofenol inicial (20 % 
aprox.) en la reacción en la que se había utilizado solamente hidrotalcita sin complejo de 
molibdeno, mientras en la que se trabajó con ZnAl-(N03) y Amberlite no se observó 
consumo de tiofenol. Estos resultados concuerdan con las observaciones realizadas para la 
reacción entre el tiofenol y el nitrobenceno, en la cual la utilización de Amberlite evitaba la 
oxidación del tiofenol, al dificultar la disociación del protón del grupo -SH. En este caso, 
además, la diferencia producida por la presencia de Amberlite fue más importante debido a 
la cantidad de oxígeno que existía en el medio de reacción, ya que es el oxígeno el agente 
oxidante.
Al igual que ocurría en las reacciones entre el tiofenol y el nitrobenceno, el 
Amberlite provocó un aumento de la velocidad de reacción en los experimentos en los que 
se utilizó hidrotalcita con complejo, al facilitar el acercamiento del tiofenol hasta los 
centros activos de molibdeno.
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Una vez comprobada la necesidad de utilizar Amberlite se estudió el efecto de la 
presión parcial de oxígeno. Para ello, se llevaron a cabo los dos últimos experimentos de la 
tabla ... en los cuales la única diferencia fue la utilización de oxígeno puro o aire a presión 
atmosférica, lo cual equivale a una presión parcial de oxígeno de 1 y 0.2 atm. 
respectivamente.
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Figura 71.- Cantidad de tiofenol oxidado por oxígeno (Po2= 1 atm) (■) y aire (P a ire=  1 
atm) ( a )  v s  tiempo de reacción a 80°C.
Como era de esperar, la cantidad de oxígeno presente en el medio de reacción 
afectaba de manera importante a la velocidad de la reacción, de forma que al aumentar la 
presión parcial de oxígeno la velocidad de la reacción fue mucho mayor (fig. 71); en 
consecuencia, las reacciones se llevaron a cabo en presencia de oxígeno puro a la presión 
de una atmósfera, para conseguir reacciones rápidas y minimizar de esta forma los efectos 
de posibles reacciones secundarias.
A continuación se identificó, en la disolución donde había complejo de molibdeno 
intercalado en la hidrotalcita, Amberlite y Po2= 1 atm, el tiofenol y el disulfuro. Para ello se 
utilizó un cromatógrafo de gases equipado con un detector de masas. No se pudieron 
identificar ni cuantificar el dioxígeno y su producto de reacción por no disponer de los 
medios y aparatos necesarios.
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El estudio de los espectros masas reveló que el único producto detectado era el 
disulfuro producido por la oxidación del tiofenol, asignación que se basó en la 
comparación de los espectros masas de estos compuestos con los presentes en la librería 
del equipo y en el estudio de los espectros obtenidos experimentalmente. Tanto en el 
espectro masas del tiofenol como en el del disulfuro, se apreció que los picos de los 
diferentes fragmentos estaban duplicados, observándose picos con n y n + 2  unidads 
másicas, debido a la presencia de los isótopos 32S y 34S. Además, se apreció en el espectro 
del disulfuro que el pico más importante correspondía a un fragmento de masa 109. Este 
resultado indicó que se trataba de una escisión simétrica de la molécula, puesto que en caso 
contrario hubieran aparecido varios fragmentos de diferente masa; además, el valor de la 
masa asociada a este pico coincidía con la del fragmento PhS.
Variación del reactivo limitante:
Definido el sistema, se llevó a cabo una serie de experimentos (Serie Ago) cuyo 
objetivo fue obtener la ley empírica de velocidad. En estos experimentos se varió la 
cantidad de tiofenol, manteniendo constante la presión parcial de oxígeno y la cantidad de 
catalizador (tabla 25). En todos los experimentos se utilizó 20 mi de etanol, se añadieron 
250 mg de Amberlite IR 120(H) y se trabajó a una temperatura de 80 ± 0.5°C.
Exp. [PhSH]* 102 (mol) Po2 (atm) ZnAl-[Mo0 3(TBA)2(H20 )] (mg)
1 2.786 ±0.001 1 250 ±1
2 4.199 ±0.001 1 251 ±1
Serie Ago 3 8.199 ±0.001 1 251 ±1
4 16.401 ±0.001 1 251 ±1
5 23.479 ±0.001 1 249 ±1
6 58.416 ±0.001 1 250 ±1
Tabla 25.- Cantidades utilizadas en las experiencias de la Serie Ago para la reacción entre el
tiofenol y el dioxígeno.
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Teniendo en cuenta el resultado obtenido para la reacción entre el tiofenol y el 
nitrobenceno, el primer método de análisis que se probó fue ajustar los datos a una 
ecuación cinética de primer orden. Sin embargo, en este caso no se obtuvieron buenos 
ajustes al representar el ln [PhSH] frente al tiempo, por lo que hubo que probar otro 
método de análisis. Se escogió entonces el método de las velocidades iniciales. Así pues, se 
representó para cada experimento la concentración de tiofenol frente al tiempo, a 
continuación se ajustaron los tres primeros puntos a una recta y se consideró la pendiente 
de la misma como la velocidad inicial (tabla 26).
Exp. [PhSH]-102 (mol) Vo'105 (mol/min)
1 2.786 ±0.001 2.15
2 4.199±0.001 3.02
Serie A go 3 8.199 ±0.001 4.99
4 16.40110.001 8.93
5 23.47910.001 11.42
6 58.41610.001 16.22
Tabla 26.- Valores de velocidad inicial para los experimentos de la Serie Ago-
Se observó, véase tabla (26), que al aumentar la concentración inicial de tiofenol se 
producía un aumento de la velocidad inicial. La representación de la velocidad inicial 
frente a la concentración inicial de tiofenol (fig 72), mostró, en primer lugar, que un 
aumento de la cantidad inicial de substrato no se correspondía con un aumento lineal en la 
velocidad inicial de reacción. Este efecto de saturación, un fenómeno típico en las 
reacciones catalizadas heterogéneamente, se debe a que en las primeras etapas de este tipo 
de reacciones se requiere que el substrato se sitúe sobre un centro activo del catalizador. 
Un aumento en la cantidad de substrato supone más centros ocupados y se traduce en un 
aumento de la velocidad, pero llega un momento en que la mayor parte de los centros están 
ocupados y más cantidad de substrato no produce un aumento de la velocidad.
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Figura 72.- Variación de la velocidad inicial de oxidación de tiofenol por oxígeno vs 
cantidad inicial de tiofenol para los experimentos de la Serie Ago-
Para encontrar la expresión que relacionaba la velocidad inicial con la 
concentración inicial de tiofenol se probaron varias ecuaciones, obteniendo el mejor ajuste 
cuando se utilizó una expresión del tipo (36).
1 « 7
V. "  [PhSH]» ( )
El buen ajuste obtenido al representar la inversa de la velocidad inicial frente a la 
inversa de la concentración inicial de tiofenol (fíg. 73), hizo posible establecer la expresión 
de la ley empírica de velocidad, expresión (37), y permitió calcular los coeficientes 
cinéticos «6= 3.65-103 mol"1 min y a 7= 1.22103 min.
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V =
/ H  PhSH]
0 6[PhSH] + 1 
siendo O k J a i -  2.98 m ol'1 y /Jy= l / a 7= 8.17-10*4 m in '1.
(37)
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Figura 73.- Representación de la inversa de la concentración inicial de tiofenol vs 
inversa de la velocidad inicial para los experimentos de la Serie A80.
Estudio de la variación de la temperatura de reacción:
Tras establecer la ley empírica de velocidad a partir de la variación de la 
concentración del tiofenol, el único reactivo cuantificable, se llevaron a cabo dos series 
más a 60 ± 0.5 y 40 ± 0.5 °C (tabla 27) en las que se reprodujeron algunos de los 
experimentos realizados a 80°C.
Siguiendo la metodología empleada en la serie precedente, se calcularon las 
velocidades iniciales, (tabla 28), a partir de las pendientes de las rectas obtenidas con los 
tres primeros puntos de las gráficas de concentración de tiofenol frente al tiempo.
Al igual que se hizo en la serie anterior, se representó la velocidad inicial frente a la 
concentración inicial de tiofenol (fig. 74) y se comprobó que se obtenía una variación no 
lineal.
176
Exp. [PhSH]-102 (mol) Po2 (atm) ZnAl-[Mo03(TBA)2(H20)] (mg)
1 4.175 ±0.001 1 250 ±1
2 11.214 ±0.001 1 251 ±1
Serie Aóo 3 24.935 ±0.001 1 251 ±1
4 33.811 ±0.001 1 251 ±1
5 56.892 ±0.001 1 249 ±1
1 4.172 ±0.001 1 250 ±1
Serie A40 2 9.954 ±0.001 1 250 ±1
3 2 0 .0 0 1  ± 0 .0 0 1 1 251 ±1
4 25.995 ±0.001 1 249 ±1
Tabla 27.- Cantidades utilizadas en los experimentos de las Series Aeo y A 40 para la reacción entre
el tiofenol y el oxígeno.
Además, se observó que para estas series también se producía el fenómeno de la 
saturación y que este efecto aparecía para temperaturas más bajas a concentraciones de 
tiofenol más pequeñas.
Exp. [PhSH]-102 (mol) Vo-105 (mol/min)
1 4.175 ±0.001 1.18
2 11.214 ±0.001 2.74
Serie A60 3 24.935 ±0.001 5.40
4 33.811 ±0.001 6.71
5 56.892 ±0.001 8.34
1 4.172 ±0.001 0.49
Serie A40 2 9.954 ±0.001 1 .0 2
3 2 0 .0 0 1  ± 0 .0 0 1 1.51
4 25.995 ±0.001 1.61
Tabla 28.- Valores de velocidad inicial para los experimentos de las Series A^ y A40.
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Figura 74.- Variación de la velocidad inicial de oxidación de tiofenol por oxígeno v s  
cantidad inicial de tiofenol a 80°C (•),60°C (♦) y 40°C (■).
El ajuste de los datos a la expresión (36) permitió calcular los coeficientes Ofc y d - j  
en función de la temperatura (tabla 29) y comprobar que existía una relación lineal entre la 
inversa de la velocidad inicial y la inversa de la concentración inicial de tiofenol (fig. 75).
T(°C) «6 10‘3 (m o l1 min) a 7 l 0 '3 (min)
Serie A so 80 ± 0.5 3.65 1.21
Serie A 6o 60 ± 0.5 5.75 3.32
Serie A 4q 40 ± 0.5 30.90 7.31
Tabla 29.- Resultado del ajuste de los datos a la expresión (36) para las series A8(mo.
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Figura 75.- Representación de la inversa de la concentración inicial de tiofenol v s  inversa de 
la velocidad inicial para los experimentos de las Series A80 (■), A60 ( a ) y A40 (•).
Mecanismo de reacción:
Una vez establecida la ley empírica de velocidad y comprobada la constancia de su 
forma matemática con la temperatura, se postuló un mecanismo de reacción a partir del 
cual se pudo calcular la ley de velocidad teórica y dotar de significado químico a los 
coeficientes cinéticos Ofe y a 7.
El mecanismo que se propone, a diferencia del expuesto para la reacción entre el 
tiofenol y el nitrobenceno, consiste en un ciclo catalítico entre los estados de oxidación 
(VI) y (V) para el molibdeno, sin llegar a formarse la especie de Mo(IV). Esta diferencia 
está fundamentada en los resultados que se obtuvieron en las reacciones entre el complejo 
de Mo(VI) y el tiofenol en fase homogénea, donde se observó que, cuando el sistema 
estaba en su estado de oxidación (V), era capaz de reaccionar con el oxígeno. Por tanto 
dado que en el medio de reacción había una cantidad importante de oxígeno y que su 
reacción con las especies de Mo(V) parecía rápida, no se contempló la posibilidad de que 
la reducción del complejo de molibdeno llegara hasta el estado de oxidación (IV), tal y 
como se postuló para la reacción con nitrobenceno.
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Además, está bien establecida la facilidad del dioxígeno para llevar a cabo 
reacciones monoelectrónicas, que dan lugar a especies radicalarias, mientras que el 
nitrobenceno es uno de los substratos típicos, junto a dimetil sulfóxido y N-óxidos de 
amina, capaz de realizar oxidaciones bielectrónicas por transferencia de grupos oxo.
No se pudieron caracterizar las especies intermedias y el producto final de la 
reducción del dioxígeno, como se comentó anteriormente, sin embargo, dado que en las 
oxidaciones que llevan a cabo los molibdoenzimas con oxígeno se obtiene como producto 
final peróxido de hidrógeno o agua en última instancia, se postuló que en la oxidación del 
tiofenol por el dioxígeno catalizada por ZnAl-[MoVI0 3 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )] el 
producto final era el agua, siendo el peróxido de hidrógeno y el radical hidroperóxido los 
intermedios de reacción.
Teniendo en cuenta estas consideraciones y otros resultados obtenidos a posteriori, 
se propuso el siguiente mecanismo de reacción para la oxidación del tiofenol por el 
dioxígeno catalizada por ZnAl-[Mo0 3 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )].
ZnAl-[Mo 0 3(TBA)2(H20)] + PhSH ZnAl-[Mo 0 2(0H)(TBA)2(H20)] + PhS-
ZnAl-[Mo 0 2(0H)(TBA)2(H20)] + 0 2 K2»  ZnAl-[Mo 0 3(TBA)2(H20)] + H 02-
H 02 - + PhSH PhS- + H20 2
PhS- + PhS- PhSSPh
2 PhSH + H20 2 PhSSPh + 2 H20
TBA = ácido tiobencílico = [(C6H5)2C(S)COO]2'
Se realizó una serie de cambios en la nomenclatura de los substratos, intermedios de 
reacción y especies de molibdeno que facilitaron el manejo de las expresiones y que 
finalmente fueron deshechos:
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
ZnAl-[MoYI0 3(TBA)2(H20)] = n* [PhSH] = a
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Zn Al- [Mov0 2(OH) (TB A)2(H20)] = m5 [0 2] = b
[HOr ] = c 
[H20 2] = d
Se aplicó la hipótesis del estado estacionario a todas las especies de molibdeno que 
intervenían en el mecanismo,
d[m¿\ldi = -  Ki ms a + K2 m5 b = 0 
d[ms\ldl = Ki m6 a -  K2 ms b « 0
y también a los intermedios de reacción que se forman durante la reducción del dioxígeno, 
dado que se trata de especies muy reactivas, con lo cual las reacciones en las que 
intervienen se suponen muy rápidas y con velocidades similares.
d[c]ldt = K2 ms b -  K3 c a * 0 
d[á]/dt = K3 c a - K 5 d a « 0
Se utilizó, asimismo, el balance de centros activos del catalizador.
[Mo] = me +1115
La resolución del sistema de ecuaciones planteado permitió establecer las
expresiones de las concentraciones de las especies de molibdeno, en función de las
concentraciones medibles y los coeficientes cinéticos.
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1116 = [Mo] K2b / 0  
ms = [Mo] Kj a / O 
siendo O = Ki a + K2 b
La sustitución de estas expresiones en la ecuación de la variación de la 
concentración de tiofenol con el tiempo
-  ¿/[PhSH]
 4 -----   = -  Kiame -  3K2bm5 (38)
dt
dio lugar a ley teórica de velocidad (39,40)
-  ¿/[PhSH] Ki K2 [PhSH] [O2] [Mo]
dt “  K2 [O2] + Ki [PhSH] ( '
-  ¿/[Q2] _ Ki K2 [PhSH] [O2] [Mo]
dt ” K2 [O2] + Ki [PhSH] ( '
donde [Mo] es la suma de los moles de todas las especies de molibdeno, que coincide con 
los moles de complejo intercalado, ZnAl-[MoC>3(02CC(S)(C6H5)2)2(H2C))], añadidos 
inicialmente.
Para facilitar el manejo de la ecuación de velocidad se transformó la expresión (39) 
en otra más adecuada, expresión (41), que permitió establecer una relación lineal entre la 
inversa de la velocidad de reacción y la inversa de la concentración del tiofenol, reactivo 
testigo.
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Vo ~ 4 Kí [Mo] [O2] + 4 Ki [Mo] [PhSH]» ( )
Esta expresión es análoga a la obtenida experimentalmente, expresión (36), 
constantes aparentes que engloban a Ki y K2 respectivamente (Kai = 4 Ki [Mo], K& = 4 K2 
[Mo] [O2]). A partir de estos valores se pudo calcular el coeficiente cinético Kj, tomando el 
valor de 20.57 % (en peso) para calcular los moles totales de complejo de molibdeno, pero 
no se pudo obtener el valor de K2, al no disponer de la concentración de oxígeno disuelto 
en la disolución.
Temperatura (°C) K ai-loV in'1) Ka2-104(mol min'1) Kr 102 (mol s'1)
80 ±0.5 8.24 2.74 4.31
60 ±0.5 3.01 1.74 1.57
40 ±0.5 1.37 0.32 0.72
Tabla 30.- Coeficientes cinéticos para la reacción entre el tiofenol y el dioxígeno.
Sin embargo, si pudo calcularse el valor de AH* =11.2 Kcal mol' 1 para la reacción 
del complejo de Mo(V) con el dioxígeno y AH* = 9.2 Kcal mol' 1 y AS* = -  39.3 cal mol' 1 
K*1 para la reacción entre complejo de Mo(VT) y el tiofenol, tras aplicar la ecuación de 
Eyring a los valores de Ka2 y Kj respectivamente, (fig. 76), suponiendo que la variación de 
la concentración de oxígeno en la disolución con la temperatura era despreciable.
Los valores de AH* y AS* obtenidos son muy semejantes a los calculados por otros 
autores para otros sistemas modelo de molibdoenzimas,(250) hecho que es coherente con la 
capacidad del complejo estudiado para actuar como catalizador de las reacciones típicas de 
los molibdoenzimas, tras ser intercalado entre las láminas de hidróxidos de una 
hidrotalcita.
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Figura 76.- Representación de ln(Ki/T) (♦) y ln(Ka2/T) (•) vs 1000/T(K) para la reacción entre 
tiofenol y dioxígeno catalizada por ZnAl-[Mo0 3 (0 2CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )].
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V.C.- CONCLUSIONES.
1.- La intercalación del complejo de Mo(VI) en el espacio interlaminar de la 
hidrotalcita, ZnAl-[Mo0 3 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )], ha permitido llevar a cabo por primera 
vez la oxidación catalítica de un tiol (tiofenol) utilizando oxígeno molecular, en un medio 
polar como el etanol, actuando como intermedio una especie de Mo(V) presumiblemente la 
forma oxo-hidroxo del sistema, ZnAl-[Mo0 2 (OH)(0 2 CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )].
Este sistema, ha sido también aprovechado para conseguir reducir el nitrobenceno 
hasta anilina de forma catalítica. El resultado es sumamente importante tanto desde el 
punto de vista industrial, donde abre una posibilidad de futuro en el proceso de obtención 
de anilina, que en el presente se desarrolla principalmente utilizando hierro y ácido 
clorhídrico en un proceso no catalítico, como desde el punto de vista bioquímico, dado que 
supone un buen modelo simple de enzimas tipo nitrorreductasa.
2.-E1 estudio cinético de la reacción de oxidación del tiofenol por el dioxígeno 
proporcionó los valores de Kj (coeficiente cinético del proceso de reducción de Mo(VI) —> 
Mo(V) con tiofenol) y (constante aparente que engloba al coeficiente cinético del 
proceso de reoxidación de Mo(V) por el oxígeno) en función de la temperatura y permitió 
calcular los valores de AH*i = 9.2 Kcal mol'1, AS*i = -39.3 cal mol1 K'1 y AH*2 =11.2  
Kcal mol"1. La similitud entre los valores de AH* y AS* deducidos para este sistema y los 
observados por otros autores en otros sistemas modelo, avala la capacidad del sistema 
estudiado para llevar a cabo reacciones típicas de los enzimas de molibdeno tipo 
hidroxilasas.
3.- A partir del estudio cinético llevado a cabo para la reacción entre el tiofenol y el 
nitrobenceno catalizada, por el complejo de Mo(VI) intercalado en la hidrotalcita, ZnAl- 
[Mo0 3 (C>2CC(S)(C6H5)2)2(H2 0 )], se pudo calcular: i) El coeficiente cinético del equilibrio 
entre el complejo de Mo(VI) y el nitrobenceno para dar un aducto que en principio parece 
ser inactivo, Keq = 2.04'104 mol"1, ii) La media armónica de los coeficientes cinéticos de los 
procesos en los que el complejo de Mo(VI) se reduce a Mo(V) y posteriormente a Mo(IV), 
por reacción con el tiofenol, (K2 + K3) / (K2 K3) = 2.65 mol s. iii) El coeficiente cinético,
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en función de la temperatura, del proceso de reoxidación de Mo(IV) a Mo(VI) llevado a 
cabo por el nitrobenceno que se reduce a nitrosobenceno, lo cual ha permitido conocer el 
valor de AH* = 10.2 Kcal mol' 1 y AS* = -24.5 cal m ol1 K 1. Estos resultados son muy 
parecidos a los obtenidos para el proceso de reoxidación de la especie de Mo(V) con 
dioxígeno, tratándose por tanto de valores lógicos en los procesos desarrollados por los 
sistemas modelo de los molibdoenzimas.
4.- Según se desprende de los mecanismos propuestos para las reacciones entre el 
tiofenol/nitrobenceno y tiofenol/dioxígeno, se ha conseguido un sistema que es capaz de 
realizar reacciones de transferencia de grupos oxo y reacciones de transferencia acoplada 
electrón-protón, formando ciclos catalíticos en los cuales están presentes especies de 
Mo(VI), Mo(V) y Mo(IV), tal y como sucede en los enzimas de molibdeno tipo 
hidroxilasas.
5.- Con la intercalación del sistema en el espacio interlaminar de la hidrotalcita se 
consigue evitar la formación de especies de Mo(V) que rompen la posibilidad de crear 
ciclos catalíticos, al impedir las dos posibilidades conocidas que pueden dar lugar a su 
formación. La primera vía de formación de estas especies, a través de la reacción de 
comproproción, queda eliminada al separar físicamente las especies de Mo(VI) y Mo(IV); 
la segunda posibilidad que se protone un ligando oxo terminal hasta ser retirado de la 
esfera de coordinación del molibdeno como una molécula de agua, se previene al disponer 
de un medio alrededor de los complejos con abundantes grupos hidróxidos.
6 .- Todos los logros comentados han sido posibles por la intercalación del complejo 
en el espacio interlaminar de la hidrotalcita, lo cual supone no sólo la consecución de un 
nuevo sistema catalítico, sino una nueva estrategia utilizable para todos los complejos 
amónicos de molibdeno. Esta nueva estrategia evitaría la necesidad de utilizar ligandos tan 
voluninosos, puesto que la red de hidróxidos puede ejercer de soporte de la misma forma 
que la cadena proteica hace lo propio con el Mo-cofactor. Así, sería posible utilizar 
ligandos más pequeños y reactivos, con la condición de que se formaran complejos
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amónicos y a ser posible que los ligandos dispusieran de grupos carboxñicos para facilitar 
la ubicación del complejo en el espacio interlaminar de la hidrotalcita.
7.- Además de las ventajas que se han comentado la intercalación del complejo en 
la hidrotalcita ha supuesto la posibilidad de conseguir un catalizador heterogéneo, con 
todas las ventajas que esto supone, desde el punto de vista catalítico, y abre la posibilidad 
de utilizar disolventes más polares e incluso agua como medio de reacción, al igual como 
sucede en la mayoría de las reacciones de los molibdoenzimas.
VI.- SISTEMA Y-[Mo02(S2CNEt2)2]: 
SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN.
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A pesar del notable éxito que ha supuesto la intercalación del complejo 
[Mo0 2 (0 2 CC(S)(C6H5)2)2]2* entre las capas de la hidrotalcita ZnAl-(NC>3), el sistema sigue 
teniendo una limitación importante, no es posible utilizar substratos amónicos, puesto que 
permitirían la salida del espacio interlaminar del complejo de molibdeno, por intercambio 
iónico.
Dada la importancia de substratos amónicos como el nitrato, nitrito, sulfato, sulfito, 
etc. en la bioquímica del molibdeno, se pensó en preparar un sistema que permitiera 
también la utilización de estos reactivos. El mejor sistema que se conoce para intercalar un 
complejo y evitar que esté expuesto a fenómenos de intercambio iónico es utilizar una 
zeolita, en la que el complejo se encuentre físicamente retenido en su interior.
En este tipo de matrices inorgánicas, a diferencia de lo que sucede en las 
hidrotalcitas, resulta difícil intercalar en su interior complejos amónicos, por lo que se 
buscó un complejo de molibdeno neutro para intercalarlo en las cavidades de la zeolita.
VLA.- CARACTERÍSTICAS GENERALES DE LAS ZEOLITAS.
Entre las hidrotalcitas y las zeolitas es posible establecer una serie de analogías. 
Ambas clases de materiales son de origen mineral, aunque pueden obtenerse de forma 
sintética en el laboratorio, poseen importantes cantidades de H2O en su composición, y se 
obtienen a partir de elementos comunes (aluminio, metales alcalinos y alcalinotérreos y 
pequeñas cantidades de otros metales como el hierro o titanio). También poseen 
propiedades comunes, siendo la más importante su capacidad de intercambio iónico, con la 
diferencia de que en el caso de las hidrotalcitas dicho intercambio es amónico y en las 
zeolitas el intercambio es catiónico. En ambos materiales esta habilidad intrínseca aparece 
como consecuencia de la sustitución isomórfica de parte de los cationes que forman su 
estructura, siendo en las hidrotalcitas una sustitución de cationes divalentes por trivalentes, 
mientras en las zeolitas se sustituyen parte de sus cationes tetravalentes por trivalentes. 
Como consecuencia se esta sustitución aparece una carga en la red, positiva en el caso de 
las hidrotalcitas y negativa en las zeolitas que debe ser neutralizada por aniones o cationes 
respectivamente.
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Desde el descubrimiento de la primera zeolita natural por Cronsted en 1756,(251) 
quien dio el nombre a estos sólidos (del griego piedra que hierve), hasta la actualidad, se 
han descubierto unas 40 zeolitas naturales distintas.(252) En la década de los 50, grupos de 
investigadores de EE.UU., consiguieron las primeras zeolitas sintéticas(253,254) y a partir de 
entonces la síntesis de nuevas zeolitas ha ido en aumento. En la actualidad se conocen más 
de 150 zeolitas sintéticas,(255) algunas de ellas isoestructurales con zeolitas naturales y cada 
año aparece un elevado número de patentes y artículos describiendo nuevas zeolitas.
Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con estructura tridimensional 
constituida por átomos de silicio y aluminio rodeados por cuatro oxígenos, formando 
tetraedros que comparten los cuatro vértices. La presencia de aluminio crea un defecto de 
carga formal que es compensado por distintos cationes que no forman parte de la red 
cristalina. La disposición de estos tetraedros a lo largo de las tres direcciones del espacio da 
lugar a las distintas estructuras de las zeolitas, cuya característica común más importante es 
la existencia de canales y cavidades de dimensiones y geometrías específicos de cada 
estructura. El agua zeolítica, situada junto a los cationes de compensación en el interior de 
los canales y cavidades, puede ser eliminada reversiblemente por calentamiento. Cuando 
así se hace, la zeolita deshidratada posee una gran capacidad de adsorción, como 
consecuencia de la alta superficie específica interna que posee. Esta capacidad, unida a la 
presencia de poros uniformes de dimensiones moleculares, les confiere un comportamiento 
de auténticos “tamices moleculares”.
La fórmula general de una zeolita es:
M2/11O : AI2O3 : x SÍO2 : y H2O
donde y es el número de moléculas de agua por celda unidad y M  es un catión con carga n 
que suele pertenecer al grupo de los alcalinos o alcalinotérreos o ser un catión orgánico 
(NR4)+. La relación SÍO2/AI2O3 de la zeolita, representada por x en la fórmula, es siempre 
igual o superior a dos, no encontrándose nunca dos tetraedros AIO4' compartiendo un 
vértice de la red, es decir, no existen enlaces Al-O -Al en este tipo de materiales. Esto se
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conoce como regla de Lowenstein(256) y se interpreta como una consecuencia de la 
inestabilidad que surgiría por la repulsión entre las cargas negativas de tetraedros AIO4' 
adyacentes.(257)
La relación Si/Al determina en gran medida las propiedades del material. En 
función del contenido en silicio, las zeolitas se clasifican en zeolitas de baja, media y alta 
relación Si/Al. En algunas zeolitas no existe un límite superior para la relación Si/Al, 
habiéndose obtenido incluso dos tipos de sílice isoestructurales a zeolitas: silicalitas I y II. 
Sin embargo, en muchas otras zeolitas parece existir un límite superior para esta relación. 
Así, por ejemplo, la zeolita A se sintetiza típicamente con una relación Si/Al = 1, la zeolita 
Y con una relación Si/A l« 2.5, y la zeolita Beta con una relación Si/Al <100. Esta relación 
Si/Al de síntesis puede ser modificada posteriormente por procesos de desaluminización 
(tratamiento hidrotérmico, reacción con SÍCI4 o reacción con SiFótNILh). No obstante, en 
algunos casos se han encontrado métodos de síntesis para sobrepasar estos límites, 
especialmente mediante el uso de aditivos orgánicos.(258,259)
Aunque la unidad estructural primaria de las zeolitas es el tetraedro TO4 (donde T 
puede ser silicio o aluminio), la diversidad estructural de las zeolitas es tan grande que se 
recurre a unidades mayores para describir y sistematizar sus topologías. En 1968 Meier(260) 
propuso ocho unidades estructurales de construcción secundaria, llamadas SBUs 
(Secondary Building Units), consistentes en pequeñas agrupaciones de tetraedros TO4 a 
partir de las cuales es posible construir las topologías zeolíticas conocidas. Posteriormente 
la obtención y determinación de nuevas estructuras zeolíticas ha obligado a introducir 
nuevas unidades secundarias (fig. 77).
Diferentes combinaciones y disposiciones espaciales de las unidades de 
construcción secundarias pueden dar lugar a una gran variedad de estructuras zeolíticas 
hipotéticas diferentes, de las cuales se han determinado más de 60 en zeolitas naturales y 
sintéticas/261* Estas estructuras se nombran mediante un código convencional de tres letras 
mayúsculas,(262) independiente de su composición química; por ejemplo, FAU designa a 
todos los tamices moleculares con estructura tipo faujasita, como las zeolitas X, Y o el 
zeotipo SAPO-37, que se consideran variantes o subespecies del tipo estructural FAU.(263)
Uno de los aspectos más importantes de las zeolitas es el sistema interno de canales 
que la estructura de su red cristalina determina. Este sistema puede ser muy variable en
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tamaño de poro, disposición espacial y grado de interconexión. Para describir el sistema de 
canales de una zeolita se hace referencia al número de tetraedros que forman el anillo que 
delimita cada canal, al diámetro interior de este anillo, la disposición mono-, bi- o 
tridireccional de los canales y a la presencia o ausencia de interconexiones entre éstos, 
indicando si dan lugar a ensanchamientos del volumen interno (supercajas).
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Figura 77.- Unidades de construcción secundaria de las zeolitas (los vértices representan los 
átomos tetraédricos, estando los oxígenos en mitad de los segmentos).
Las aplicaciones de las zeolitas se basan en cuatro propiedades fundamentales, que 
son función tanto de la estructura como de su composición química:
i) Capacidad de adsorción. Las aplicaciones de las zeolitas como 
adsorbentes selectivos vienen determinadas tanto por el tamaño de los canales, 
como por la relación carga/radio del catión de intercambio.(264) Además la
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composición química de la zeolita determina las características de 
hidrofobicidad/hidrofilicidad de su superficie, que puede dar lugar a procesos de 
adsorción selectiva. En general, el carácter hidrófobo aumenta al aumentar la 
relación Si/Al de la zeolita.(265)
Las aplicaciones más usuales de estos materiales como adsorbentes incluyen 
procesos tales como secado de gas natural, extracción de CO2 del gas natural y en 
la separación criogénica del aire, extracción de compuestos sulfurados del gas 
natural o del petróleo, separación de normal e iso-parafinas, xilenos, definas, etc.
ii.- Capacidad de intercambio iónico: Las zeolitas poseen una gran 
capacidad de intercambio catiónico, que está determinada por la situación de los 
cationes en canales y cavidades y por la relación Si/Al, así como por la carga y 
tamaño del catión. La capacidad de intercambio iónico de las zeolitas aumenta con 
el contenido en Al de las mismas, siendo máxima para relaciones Si/Al = 1, las 
cuales poseen el máximo contenido en cationes de compensación.
Las aplicaciones más importantes de las zeolitas como intercambiadores 
iónicos son:(266,267) aditivo a detergentes para extraer Ca2+ y Mg2+, recuperación de 
metales, extracción de NH4+ en aguas residuales, recogida de productos nocivos 
en procesos de fusión nuclear, alimentación de rumiantes, acuicultura, etc.
iii.- Características ácido-base: La propiedades ácido-base de las zeolitas 
vienen determinadas por el número de cargas existentes en la red, siendo por 
tanto, cada átomo de aluminio de la red un centro ácido potencial. En general, la 
acidez en este tipo de materiales depende del catión de intercambio, del tipo de 
estructura y de la composición de la red.(268)
Para estudiar los centros ácidos activos en estos materiales se han empleado 
los modelos clásicos de acidez Brónsted y Lewis.(269) Un centro ácido Bronsted es 
un centro con capacidad para donar un H+; este tipo de centros se crea cuando los 
cationes de compensación de la red aniónica son protones. Un centro ácido de 
Lewis es un centro aceptor de electrones; así, por ejemplo, un átomo de Al 
tricoordinado es un centro Lewis potencial.
Existen dos métodos en la literatura para transformar las zeolitas a su forma 
ácida. Uno consiste en el intercambio directo de los distintos cationes de 
compensación con un ácido diluido. Este proceso está limitado a las zeolitas con 
alta relación Si/Al, las cuales son bastante estables al ataque con ácidos. Un 
segundo método alternativo, es el intercambio indirecto a través de una sal de 
amonio. El proceso consiste en un intercambio previo de los cationes alcalinos y 
alcalinotérreos de la zeolita por iones amonio y posterior descomposición de éste 
último mediante calcinación a 773-873 K, liberando NH3 y dejando la zeolita en 
forma protónica. La temperatura de descomposición del catión amonio es bastante 
crítica, ya que a partir de una temperatura determinada, y característica de cada 
zeolita, se producen procesos de deshidroxilación que pueden dar lugar a pérdidas 
de cristalinidad y desaluminización, quedando este aluminio como EFA1 {extra 
framework aluminium).
La acidez de zeolitas, tanto de tipo Brónsted como Lewis, ha sido 
ampliamente estudiada, dada su importancia industrial en aplicaciones 
catalíticas/270'274* Los métodos más usados para el estudio de la acidez de zeolitas 
se basan en medidas espectroscópicas utilizando moléculas sonda. Estos métodos 
dan información acerca de la naturaleza, densidad, localización y entorno de los 
centros ácidos. El entorno químico de los centros ácidos asociados a los Al de la 
red es uno de los factores que afectan a la fortaleza de los mismos.(275) Se ha 
comprobado que la carga positiva sobre el protón varía según el número de Al en 
la segunda esfera de coordinación del átomo de Al asociado.(276)
Se puede calcular una distribución del número de centros de distinta fuerza, 
en función del contenido de Al en la red de cada zeolita. Para ello es necesario 
conocer el número de centros ácidos diferentes, considerando el número de Al en 
la segunda esfera de coordinación. En la Faujasita, se ha comprobado que este 
número es 9. En la figura 78 se ha representado la distribución del número de 
centros con distinta fuerza ácida según su entorno químico en función del número 
total de Al en la red, asumiendo una distribución al azar de los centros.
De esta forma los centros ácidos más fuertes son los que no tienen ningún 
átomo de Al en la segunda esfera de coordinación, siendo los menos fuertes
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aquellos con 9 Al en la segunda esfera de coordinación. En general, para una 
misma estructura zeolítica, a mayor relación Si/Al, menor número de centros pero 
de mayor fortaleza ácida.
Además de los centros ácidos asociados a los Al de la red, existen otros 
tipos de centros ácidos asociados a aluminio extrarred, generado durante los 
diferentes tratamientos sufridos por la zeolita en su activación. En algunos casos, 
estos centros demuestran tener una fuerza ácida extremadamente alta.(277'279)
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Figura 78.- Distribución del tipo de Al (NNN) en función del N° de Al en la red de
Faujasitas.
Si en vez de protones la zeolita tiene otros cationes monovalentes de 
compensación, por ejemplo cationes alcalinos, presentará propiedades menos 
ácidas o incluso básicas. El número de centros básicos será mayor cuanto mayor 
sea el número de estos cationes, es decir, cuanto menor sea la relación Si/Al. La 
fortaleza básica de estos centros es, en general, mayor cuanto menor sea la 
relación Si/Al y cuanto menor sea la relación carga/radio del catión.(280)
Una de las aplicaciones más importantes de las características ácido-base de 
las zeolitas es su uso como componentes activos de catalizadores en multitud de 
procesos/ 28 *‘292) isomerización de hidrocarburos, craqueo catalítico de gasoil, 
craqueo selectivo de n-parafinas para obtener gasolina de alto octanaje y gases 
ligeros, hidrocraqueo, hidrogenación-deshidrogenación, conversión de metanol a 
gasolinas, obtención de furanos 2,5-disustituidos a partir de l,4-dicetonas,(293) etc. 
Las aplicaciones que se acaban de enumeras requieren de los centros ácidos de las 
zeolitas, sin embargo las zeolitas en su forma básica puede catalizar reacciones 
orgánicas que transcurren a través de carbaniones, presentando un gran potencial 
para su uso en Química Fina. Recientemente se han utilizado reacciones de 
condensación de Knoevenagel entre benzaldehido y derivados de ésteres 
malónicos como test para medir la fortaleza básica de zeolitas.(280) Otros ejemplo 
de catálisis básica sobre zeolitas es la ciclación de dicetonas sobre ZSM-5, la 
deshidrogenaron de í-propanol a acetona y la alquilación de la cadena del tolueno 
con metanol.
iv.- Selectividad de forma: Se trata de una propiedad inherente a su 
naturaleza, la posesión en su estructura de canales y cavidades. Este hecho, en 
primer lugar, facilita la concentración de reactantes en su interior favoreciendo 
enormemente la velocidad de reacciones bimoleculares.
Por otra parte, la distribución y tamaño de los canales y Cavidades de las 
zeolitas impone a reactivos, productos y estados intermedios una selectividad de 
forma responsable de que estos tamices moleculares sean componentes activos de 
catalizadores selectivos. La selectividad debida a la estructura de cada zeolita se 
puede manifestar de tres formas (fig. 79): selectividad frente a los reactivos, 
referente a los estados de transición intermedios y referente a los productos.(289)
En el primer caso, la zeolita es capaz de seleccionar, por su tamaño, los 
compuestos que van a poder reaccionar dentro de sus canales, por lo que es 
posible hacer reaccionar mezclas, de forma que selectivamente se transformen 
determinadas moléculas de la mezcla reactiva. Una aplicación de este tipo de
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selectividad viene dado por el craqueo de hidrocarburos saturados, lineales y 
ramificados de igual número de carbonos.
-----------------------
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Figura 29.- Distintos tipos de selectividad en zeolitas referente a reactivos (a), 
intermedios de transición (b) y productos (c).
En el caso de la selectividad del estado de transición, los intermedios de 
reacción demasiado voluminosos no se pueden formar dentro de las zeolitas, 
evitando en ciertos casos reacciones paralelas no deseadas. Un efecto de este tipo 
se observa durante la reacción de isomerización de m-xileno en zeolitas de poro 
medio, donde la zeolita evita la reacción de disproporción.
El tercer tipo de selectividad que puede observarse en zeolitas, es la que 
afecta a la difusión de los productos de reacción hacia el exterior de los canales. 
Este tipo de selectividad se puede observar durante la isomerización de m-xileno 
en zeolitas de poro medio y, más específicamente con ZSM-5.
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Los dos productos de esta reacción son el o- y el p-xileno, que poseen 
diámetros cinéticos muy distintos (7.4 Á el o- y 6.7 2 Á el p-xileno). La mayor 
velocidad de difusión del p-xileno permite obtener rendimientos a este producto, 
superiores a los que cabría esperar del equilibrio termodinámico.(294)
Además de las aplicaciones mencionadas, se están empezando a desarrollar otras 
basadas en la formación de microcristales con propiedades electrónicas, ópticas o 
magnéticas especiales en el interior de los canales y cavidades de las zeolitas.(295) Se 
pueden así conseguir, por ejemplo, superredes semiconductoras de microcristales de CdS 
(clusters (CdS)4 en el interior de las cajas sodalita de las zeolitas A, X e Y) o sales de Ag 
incluidas en sodalita y zeolita X, con aplicaciones como sondas de fluorescencia o en 
procesos fotográficos, producción de imágenes de alta resolución y almacenaje de datos 
ópticos.
En la actualidad, las zeolitas están siendo utilizadas también en catálisis 
bifuncional. La presencia de elementos con actividad catalítica diferente a la de ésta puede 
dar lugar a catalizadores bifuncionales. La conjunción de la selectividad de forma, 
proporcionada por la uniformidad de los canales y cajas de las zeolitas, con la reactividad 
de los complejos metálicos, confiere a estos materiales propiedades muy interesantes desde 
el punto de vista catalítico. Además, en el caso se las zeolitas existe la ventaja de que los 
complejos metálicos quedan físicamente atrapados y no necesitan enlazarse a la superficie 
del óxido como en otros sistemas catalíticos heterogéneos, manteniendo de esta forma la 
posibilidad de moverse libremente en el interior de la caja de la zeolita.
Desde este punto de vista los sistemas zeolita-complejo pueden ser vistos como un 
puente entre los catalizadores homogéneos y heterogéneos. En 1985 Herrón y col.(296) 
designaron estos sistemas como complejos “ship-in-a-bottle”, nombre que hoy en día se ha 
hecho popular en la descripción de complejos metálicos encapsulados en zeolitas.(297'314) 
En el caso particular de la química bioinorgánica la utilización de complejos encapsulados 
en zeolitas ha sido de gran importancia en catálisis oxidativa y sistemas transportadores de 
oxígeno, llegándose a hablar incluso de proteínas inorgánicas*315,316) y zeozimas para 
describir estos sistemas.(317)
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En 1977, Romanovsky y col. describieron la primera síntesis de ftalocianinas en 
zeolitas Na-Y,(318*321) siendo en la actualidad muchos los grupos de investigación 
involucrados en la inclusión de estos y otros complejos metálicos en zeolitas, cuyas únicas 
restricciones estriban en la propia naturaleza de las zeolitas y complejos a intercalar y en el 
método de intercalación utilizado. Los métodos de intercalación descritos en la bibliografía 
pueden agruparse en cuatro grupos generales:
i.- Síntesis de clusters metálicos: Clusters metálicos de carbonilos con 
nuclearidad mayor de tres pueden ser encapsulados en zeolitas tipo FAU. La 
reacción de CO/H2 o CO/H2O con iones metálicos intercalados en una zeolita 
conduce a la encapsulación de Rh6(CO)i6,(322’326) Rh4(CO)i2,(326) Ir4(CO)i2,(326) 
Pdi3(CO)x (327*328) e incluso complejos bimetálicos Rh6.xIrx(CO)i6 (x= O-6 ).(329,330) 
La presencia de agua o hidrógeno parecen necesarios para producir la 
carbonilación reductiva de los iones metálicos intrazeolíticos y la formación de 
clusters.
La utilización de este método ha permitido intercalar en zeolitas complejos 
amónicos, de forma relativamente fácil, pese al impedimento que supone la carga 
negativa de la red de aluminosilicatos. Se trata generalmente de especies metálicas 
amónicas obtenidas por complej ación con el ligando cianuro, dando lugar a 
complejos tales como [Co(CN)4]2‘ (331_333) y [Fe(CN)4]2' (334) aunque también se 
han caracterizado en zeolitas Na-Y especies complejas como [HFe3(CO)n]‘ 
(319,330,335) [hOs3(CO)h]\<336’337) [fr6(CO)i5]2\ (338-339) [Co6(CO)i5]2' (340) y
complejos tipo Chini, [Pt3(CO)3(p.2-CO)3]„2' (n= 3, 4, 5).(34l'344> Además, ha sido 
posible obtener una especie aniónica bimetálica, [Rh4Fe2(CO)i6] \  por reacción de 
CO/H2 con una zeolita intercambiada con Rh(m)/Fe(II) o por reacción de 
Rh4(CO)i2 con [HFe3(CO)n]’ encapsulado.(329'330)
En algunas ocasiones pequeños clusters metálicos de carbonilos 
encapsulados en zeolitas, como Ir(CO)2(acac) o Co2(CO)g, son utilizados como 
precursores para obtener especies de mayor nuclearidad Ir4(CO)i2,(345,346) Iró(CO)i6 
(347) o Co4(CO)i2 (348) respectivamente.
Las numerosas posibilidades de los clusters metálicos de carbonilos les 
convierten en perfectos precursores para obtener nuevas especies intrazeolíticas de 
interés.
ii.- Método de ligando flexible: Este método implica la difusión de un 
ligando a través de los poros de la zeolita, el cual una vez coordina al ion metálico 
llega a ser demasiado grande y rígido para salir. El ejemplo más típico de este 
método es la obtención de complejos encapsulados con el ligando SALEN. Este 
ligando cuando está libre puede difundir a través de los canales de zeolitas con 
aperturas de 12 miembros, como es el caso de la zeolita Y y complejar al ion 
metálico que está en la supercaja, obteniendo complejos del tipo M-SALEN que 
quedan atrapados. Con este método se han encapsulado complejos con
C o > (3.5,349.350) F e> (351) ^ 0 5 1 . 3 5 2 )  ^ ( 3 5 3 )  R u>(354) pd ><355.356) p a r ü e n d o  d e  z e o l ¡ t a s
tipo X o Y deshidratadas o parcialmente deshidratadas, previamente 
intercambiadas con el ion metálico requerido, que se agitan con el ligando libre, 
SALEN, fundido.
El mayor problema de este método es la interferencia producida por el 
exceso de ligando libre o de iones metálicos no coordinados. Sin embargo, existen 
más inconvenientes como el requisito impuesto a los ligandos, lo cual reduce 
seriamente el número de ligandos que pueden ser utilizados, y el hecho de. que la 
complejación intrazeolítica debe tener lugar desde la parte externa del cristal hacia 
la parte interna, acarreando problemas como la heterogeneidad de la distribución 
de complejos, debido al bloqueamiento de los poros. Pese a estos inconvenientes, 
este método de encapsulamiento de complejos en zeolitas, es en la práctica uno de 
los métodos más fáciles.
iii.- Método de síntesis con precursores de ligando: Este método implica la 
difusión a través de los poros de la zeolita de precursores del ligando que en el 
interior de la zeolita se ensamblan alrededor del ion metálico para formar el 
complejo, actuando el metal como base o plantilla. El ejemplo más representativo
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de este método sintético es la encapsulación de complejos metal-ftalocianinas en 
las supercajas de zeolitas tipo FAU.
Como paso previo se lleva a cabo la intecalación del ion metálico, 
metaloceno (Cp2Ni, Cp2R.11, CpMn(CO)3, Cp2Fe) o complejo carbonílico 
(Ni(CO>4, Fe(CO)5, Fe2(CO)9, Co2(CO)g, Os3(CO)i2), que en un segundo paso 
reacciona con dicianobenceno (DCB) a 150-350°C, para formar el complejo 
intrazeolítico metal-ftalocianina (MPc), teniendo en cuenta que la zeolita debe 
estar parcialmente deshidratada. Con este método se ha conseguido sintetizar en el 
interior de una zeolita complejos de ftalocianinas con metales como eí Mn,(378'381)
p e  (316,317,357,360-368) (318-321,369-377) ^  (318-321,366-368,370-375,378,379) (380)
j^u  (357,360,366-368,378,381) £ u  (318,319,321,365,370-376,378,382) (366-368,383) j j  (360)
La condensación de cuatro moléculas de DCB alrededor del ion metálico 
para por formar el complejo MPc requiere de dos equivalentes de reductor, cuya 
procedencia es aún tema de debate. Estos electrones pueden provenir del agua, de 
ahí la importancia de no deshidratar totalmente la zeolita, o de los iones metálicos, 
en el caso de precursores organometálicos. Esta hipótesis se basa en que los 
complejos intrazeolíticos MPc se forman más fácilmente a partir de complejos 
metálicos carbonílicos, seguidos de metalocenos e iones metálicos.
Este método de encapsulamiento de complejos metálicos en zeolitas ha 
permitido además, intercalar metal-ftalocinaninas perhalogenadas,(384,385) t- 
butilftalocianinas,(386,387) nitroftalocianinas(360) y complejos con ligandos 
porfirínicos. En este último apartado se incluyen complejos como Fe- y Mn- 
tetrametilporfirinas(360,388) al igual como complejos con tetrafenilporfirinas(357) 
encapsulados en Na-Y. La intercalación de porfirinas utilizando este método 
resulta más complicado porque se requieren dos precursores para la síntesis del 
ligando porfirínico, pirrol y formaldehído, acetaldehído o benzaldehído.
iv.- Síntesis de la zeolita alrededor del complejo. Este método, como su 
nombre indica, consiste en construir la zeolita tomando como patrón el complejo, 
que de esta forma queda atrapado en su interior. Con este método se pretende 
evitar la principal desventaja de métodos anteriores, la contaminación de la
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muestra con ligando libre o metal no coordinado que quedan atrapados en la 
zeolita. Sin embargo, existe el inconveniente de la falta de estabilidad de algunos 
complejos en el gel de síntesis requerido para la preparación de la zeolita.
Con todo se han obtenido zeolitas como ZSM-5 o mordenita en presencia de 
complejos metal-ftalocianinas.(389,390) Aunque se plantea la duda de cómo estarán 
situados estos complejos a la vista de su tamaño y las dimensiones de estas 
zeolitas. Más recientemente, complejos metálicos de éteres corona han sido 
utilizados como plantilla para la síntesis de zeolitas con estructura EMT.(391) En 
estos casos aunque se parte de un complejo metálico, en el gel de síntesis se forma 
el complejo sódico que acaba actuando como plantilla.
Se ha demostrado que complejos metal-ftalocianinas(392 394) y 
perfluoroftalocianinas(384,385) han sido encapsulados durante el proceso de 
cristalización de la zeolita Na-X, aunque se requieren condiciones especiales en el 
orden de mezcla de los reactivos, agitación, tiempo de cristalización y cantidad y 
tipo de complejo MPc. Además, se ha comprobado que el encapsulamiento de 
complejos catiónicos con este método es más favorable.(395,396)
Este método resulta de gran interés en aquellos casos en que la síntesis de la 
zeolita requiere de un agente director de estructura como el caso de la zeolita 
ZSM-51(397) o el zeotipo AlP0 4 -5 ,(398) donde se han encapsulado complejos como 
[Cp2Co]+.
La Zeolita Y es una zeolita sintética pero con una estructura igual a una natural, la 
Faujasita. A esta familia (tipo estructural FAU) pertenece también la Zeolita X, cuya única 
diferencia con la Y es su menor relación Si/Al de síntesis. La Faujasita cristaliza en el 
sistema cúbico y su estructura pertenece al grupo espacial de simetría Fd3m.
La celdilla unidad del mineral Faujasita(399,400) viene determinada por el parámetro a 
= 24.7 Á, la densidad de la red es de 12.7 T / 1000 Á3 y su fórmula se expresa como:
(Na2, Ca, Mg)29[Al58SÍi34O384]-240 H2O
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Su estructura está formada por anillos de 4 y 6 tetraedros dispuestos de manera que 
dan lugar a octaedros truncados, unidad geométrica denominada sodalita o p cavidad. La 
unidad sodalita está formada por 24 tetraedros y posee un diámetro de ventana de 2.6 A y 
un diámetro de poro interno de 6.6 Á.(401)
La unión de unidades sodalita entre sí a través de anillos de 6 tetraedros, a lo largo 
de las tres direcciones del espacio, da lugar a un sistema de canales tridimensional con un 
diámetro de poro de 7.4 Á interconectados entre sí, formando en su intersección una 
supercavidad de 12 Á de diámetro (fig.30). Los canales están constituidos por anillos de 12 
tetraedros. Así, su celdilla unidad comprende 192 elementos T y 384 átomos de oxígeno 
que dan lugar a 8 unidades sodalita y 8 supercavidades.
Figura 80.- Estructura de la zeolita Y. Disposición de las unidades sodalita dando lugar a la
supercavidad.
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VLB.- SÍNTESIS DEL SISTEMA Y-rMoO,(S,CNEt,),l.
Como zeolita en la que intercalar el complejo de molibdeno se eligió la Zeolita Y, 
porque tiene un sistema tridimensional de canales de poro grande que evita problemas de 
bloqueamiento, posee supercajas con un tamaño lo suficientemente grande como para 
poder alojar en ellas el complejo de molibdeno y por ser una zeolita muy estable y 
disponible comercialmente. Todas estas consideraciones han hecho de la Zeolita Y, la más 
estudiada y empleada como matriz.
En cuanto al complejo de molibdeno a intercalar en las supercajas de la zeolita Y, 
se eligió el complejo más estudiado de todos los sintetizados como modelos enzimáticos de 
los molibdoenzimas. Se trata del complejo de molibdeno con el ligando dietil 
ditiocarbamato, Mo0 2 (S2CNEt2)2, el complejo al que siempre se hace referencia en la 
presentación de un nuevo complejo de molibdeno. Su interés radica en que fue el primero 
que se aceptó como un buen modelo de los enzimas de molibdeno y que de no ser por su 
tendencia a dimerizar (al reaccionar las especies de Mo(IV) y Mo(VI)) y por su baja 
solubilidad en medio polares como el agua (donde desarrollan su actividad los 
molibdoenzimas) se trataría quizás del mejor complejo en imitar la actuación de dichos 
enzimas.
Para la intercalación del complejo de molibdeno en las supercajas de la zeolita Y se 
siguió un procedimiento similar al descrito como método del ligando flexible. Se intercaló 
en primer lugar el complejo MoC>2(acac)2, que es un complejo neutro y suficientemente 
pequeño para poder acceder hasta las supercajas de la zeolita, a través de las aperturas de 
12 miembros de los canales. Una vez situado el molibdeno en la zeolita se añade al ligando 
dietil ditiocarbamato, que proporciona por sustitución de ligandos un complejo de 
molibdeno con un mayor tamaño, factor que impide que pueda salir de la supercaja de la 
zeolita.
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VI.B.l." Tratamientos previos de las Zeolitas:
La Zeolita Y utilizada fue suministrada por PQ Zeolites B.V., bajo la referencia 
CBV 500, zeolita Y ultra estable en forma amónica, cuyo tamaño de celda unidad era de 
24.53 Á, la relación molar S Í O 2 / A I 2 O 3  de 5.2, el porcentaje en peso de N a 2 Ü  de 0.18%, el 
tamaño de cristal de 0.4 |xm y el área superficial 750 m2/g. Esta zeolita previamente a su 
comercialización ha sido tratada con vapor de agua a 500°C para crear mesoporosidad en 
su estructura, lo cual ha hecho que parte del aluminio de la red zeolítica salga fuera de ésta 
como EFA1.
Este Al queda en forma de cationes compensando parte de la carga negativa de la 
estructura zeolítica y obstruyendo los canales. En estas condiciones el proceso de 
intercalación está muy impedido, por lo que se requirió como paso previo a la utilización 
de la zeolita, la limpieza de estos canales, utilizando para ello hexafluorosilicato amónico.
Para llevar a cabo el tratamiento con hexafluorosilicato amónico se dispuso de un 
matraz esférico de 500 mi con tres bocas, en el cual se suspendieron 15 gramos de CBV 
500 en una disolución 3 M de acetato amónico, preparada de forma que la relación 
CH3CC>2NH4(s)/CBV 500 = 3 (en peso). En la boca central se adaptó un refrigerante, en 
una de las bocas laterales se dispuso un termómetro en el que poder verificar la temperatura 
real de la muestra y en la otra se colocó un septum, a través del cual se adicionó con ayuda 
de una jeringa la disolución de hexafluorosilicato.
La disolución de hexafluorosilicato amónico fue preparada de forma que su 
concentración fuera 0.4 M, añadiendo la cantidad necesaria para eliminar todo el EFA1, 
teniendo en cuenta que cada mol de hexafluorosilicato eliminaba un “mol de EFA1”. Para 
saber cuantos moles de EFA1 existían en la muestra se disponía de la relación SÍO2/AI2O3 
total y del parámetro de celda unidad que nos permitió calcular por medio de esta 
expresión, el número de Al que formaban parte de la estructura:
_ -24.233
FAL " 0.00889
Se calentó la mezcla en un baño de silicona a 75°C provisto de agitador y se inició 
la adición de la disolución de hexafluorosilicato a una velocidad constante de 30 ml/hr.
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Terminada la adición se aumentó la temperatura del baño hasta 95°C, de forma que la 
muestra estuviera a dicha temperatura hasta completar un período de 3 hr, desde el inicio 
de la adición de hexafluorosilicato.
Transcurrido este tiempo se filtró la muestra en caliente, para evitar la precipitación 
del hexafluoroaluminato formado, y se lavó con agua caliente sobre el mismo büchner. 
Posteriormente se transvasó el sólido a un vaso de precipitados de 600 mi, se añadieron 
300 mi de agua caliente (una relación líquido/sólido « 20) y se dejó la muestra agitando 
durante unos 20 min. Luego se filtró y lavó la zeolita con agua caliente sobre el büchner, 
repitiendo a continuación el mismo proceso hasta completar cinco lavados. Terminado el 
último lavado se dejó en una estufa a 100°C durante una noche para que se secara.
Tras el tratamiento con hexafluorosilicato amónico, la zeolita continúa manteniendo 
el ion amonio como catión de compensación por lo que hubo que calcinar, para dejar la 
muestra en su forma ácida. Este proceso es importante en cuanto que es conveniente que 
los canales y supercajas de la zeolita estén lo más libre posibles y el protón es el catión de 
compensación más pequeño que se puede utilizar. Además, el proceso de sustitución de 
ligando requiere la presencia de protones que faciliten la salida del acetilacetonato como 
acetilacetona.
La calcinación se realizó en un reactor tubular de cuarzo, provisto de una placa 
porosa que permitía mantener un vacío de 10'2 - 10'3 mm Hg en el interior del reactor. El 
vacío es muy importante durante el proceso de calcinación, dado que el propio agua que 
lleva la zeolita puede ejercer un efecto similar al producido por el vapor de agua a altas 
temperaturas, es decir, puede producir mesoporosidad rompiendo parte de la estructura 
zeolítica y creando de nuevo EFA1.
Una vez asegurado el vacío en el interior del reactor, se inició la calefacción con el 
siguiente programa:
5 hr
3 hr
25° C
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Terminado este tiempo se desconectó el homo de forma que la zeolita fue 
gradualmente enfriándose. Cuando el sistema estuvo totalmente frío se rompió el vacío y se 
recuperó la zeolita.
VI.B.2- Intercalación de MoO?(acacV> en las Zeolitas:
La intercalación de MoC>2[S2CN(CH2CH3)2]2 en la zeolita se inició con la ubicación 
en sus cavidades del complejo Mo0 2 (acac)2, preparado según el procedimiento descrito por 
Chakravorti y Bandyopadhyay.(402) Dado que el Mo0 2 (acac)2 se descompone con relativa 
facilidad, por efecto conjugado de los rayos ultravioleta y el oxígeno atmosférico, la 
totalidad de este proceso, incluida la disolución del complejo de molibdeno, se llevó a cabo 
bajo atmósfera de Ar, en el interior de una caja de atmósfera inerte y preservando la mezcla 
de la luz.
Para llevar a cabo la intercalación de MoC>2(acac)2 se intentaron varios métodos: i) 
Impregnación de la zeolita hasta volumen de poro con una disolución del citado complejo 
en cloroformo, y posteriormente dejar la zeolita en el desecador a vacio para eliminar todo 
el cloroformo, ii) repetir el proceso de impregnación pero dejando esta vez la zeolita en un 
recipiente cerrado, cuya atmósfera esta saturada de cloroformo, para facilitar la entrada del 
complejo, iii) Agitación de la zeolita en una disolución de MoC>2(acac)2 en cloroformo 
durante 24 hr y posteriormente filtrar la zeolita y secar a vacio, iv) Repetir el proceso 
anterior pero en lugar de filtar evaporar todo el cloroformo a vacio, de forma que la 
disolución se va concentrando y se favorece al intercalación.
El análisis elemental indicó que de todas las muestras, sólamente la que se había 
obtenido dejando 24 hr de agitación y eliminación del disolvente a vacío, permitía disponer 
de molibdeno intercalado en la zeolita, por lo que este fue el método utilizado.
El procedimiento experimental se llevó a cabo empleando un matraz esférico de 25 
mi, en el cual se suspendió 1 g de la zeolita en una disolución obtenida con 52 mg de 
MoC>2(acac)2 (0.16 mmoles) y 5 mi de cloroformo. Después de 24 hr de agitación se 
evaporó todo el cloroformo haciendo vacío y sin calentar. Cuando la zeolita estuvo 
suficientemente seca se sacó de la caja inerte.
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VI.B.3.- Impregnación con la sal sódica del dietilditiocarbamato. NaS?CNEt?;
La sustitución del acetilacetonato por el ligando dietilditiocarbamato, en las 
supere ajas de la zeolita Y, se llevó a cabo utilizando la técnica de impregnación de la 
muestra hasta volumen de poro, con una disolución acuosa de la sal sódica del ligando. Se 
utilizó este procedimiento dado que los ligando ditiocarbamato no son estables en su forma 
protonada y hubo que utilizar su sal sódica, que por su carácter iónico es difícil de 
introducir en las supercajas de una zeolita. Además, esta técnica proporciona una 
distribución homogénea del ditiocarbamato.
En un vaso de precipitados se preparó la disolución de la sal sódica del 
dietilditiocarbamato, pesando 108 mg de Nadtc (0.48 mmoles) y 950 mg de H2O. Esta 
disolución se añadió gota a gota sobre la zeolita con MoC>2(acac)2 intercalado en su 
interior. Al terminar la adición la zeolita quedó impregnada y para evaporar el agua y 
favorecer la difusión del ligando hasta las cavidades interiores de la zeolita, se dejó la 
muestra en un desecador a vacío.
Al día siguiente se lavó la zeolita suspendiéndola en agua, repitiendo el proceso con 
metanol y utilizando por último acetona, hasta que las aguas de lavado quedaban incoloras, 
asegurándose que el color amarillo de la zeolita se debía a que el complejo 
MoC>2(S2CN(CH2CH3)2)2 estaba en su interior y no en la superficie. Esta muestra se 
denominó Y-[MoC>2(S2CNEt2)2].
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V1.C.- CARACTERIZACIÓN DEL SISTEMA Y-rMoO,(S,CNEt,),l.
Aunque la zeolita que se utilizó era comercial, la realización de procesos previos 
como el tratamiento con hexafluorosilicato amónico y calcinación a vacío, obligaron a una 
pre-caracterización de la zeolita antes de ser utilizada, para comprobar en qué medida estos 
procesos habían modificado factores tan importantes como la relación Si/Al, el parámetro 
de celda o la crístalinidad.
Según las especificaciones del distribuidor la zeolita elegida poseía, cuando se 
compró, una relación Si/Al = 2.6, lo cual equivale a 53 átomos de aluminio por celda 
unidad, sin embargo, su parámetro de celda (ao = 24.53 Á) indica que en la red de 
aluminosilicatos tan sólo hay 33 átomos de aluminio por celda unidad. La diferencia entre 
ambos parámetros estriba en el aluminio EFA1 que posee la muestra.
Tras el tratamiento con hexafluorosilicato amónico para eliminar el EFA1 y la 
calcinación para conseguir que la zeolita se encontrara en forma ácida, se analizó la 
cantidad de Na y Al, por absorción atómica, según se describe en la parte experimental. 
Los datos obtenidos (53.1 ppm de Al y 0.4 ppm de Na) dan como resultado una relación 
Si/Al = 5.45, lo cual equivale a una zeolita con 30 átomos de aluminio en su celda unidad.
Por otra parte, el estudio del difractograma de Rayos X a ángulos altos (fig. 81) 
permitió averiguar el valor del parámetro de celda unidad (ao= 24.50 Á). Calculado el 
parámetro ao se pudo deducir, por aplicación de la fórmula anteriormente expresada, que 
existen 30 átomos de aluminio en la red de aluminisilicatos, es decir, todo el aluminio de la 
muestra forma parte de la red de aluminosilicatos.
El tercer factor que se estudió sobre esta muestra pretratada fue la crístalinidad, para 
ello se compararon los espectros a ángulos bajos de la muestra en estudio (fig. 81) y una 
zeolita patrón (CBV 100). Se comprobó así, que la zeolita después del tratamiento para 
eliminar el EFA1 y la posterior calcinación para transformarla en su forma ácida, no había 
alterado la crístalinidad, siendo esta del 100% respecto de una zeolita CBV 100 que se tomó 
como patrón.
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Figura 8 1 Difractogramas a ángulos bajos (parte superior) y altos (parte inferior) de la zeolita tras 
el tratamiento con hexafluorosilicato y la calcinación.
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Una vez establecidas las características de la zeolita pretratada se procedió a la 
intercalación del complejo de molibdeno según se ha descrito, pasando a continuación a 
exponer la caracterización del material obtenido.
VLC.1.- Análisis elemental.
El primer paso para llevar a cabo la caracterización del sistema zeolita-complejo de 
molibdeno fue al análisis elemental del material obtenido. Dicho análisis incluye dos partes 
en una se analizó la materia orgánica (C, S, N, H) y en la otra los metales (Na, Al, Mo).
En esta ocasión el análisis de los metales se realizó por absorción atómica, sobre la 
zeolita disgregada en una mezcla 1:1 de HNO3 y HF pero sin calcinación previa de la 
zeolita, como se indica en la parte experimental. De esta forma tan sólo el análisis de 
molibdeno (2.8 ppm, 0.34%) es totalmente correcto, pero dado que el tratamiento para 
intercalar el complejo de molibdeno fue muy suave (temperatura ambiente) y la cantidad de 
aluminio no varió (52.8 ppm), el análisis es suficiente para afirmar que la estructura de la 
red de aluminosilicatos no ha sufrido ninguna variación.
El estudio analítico de la muestra Y-[MoÜ2(S2CNEt2)2] se realizó suponiendo que 
la composición de la red de aluminosilicatos, no varía con la intercalación del complejo de 
molibdeno y calculando la cantidad de complejo que ha sido intercalado. Para este cálculo 
se tomaron además de la cantidad de molibdeno, los datos del porcentaje en peso de C 
(0.43%), S (0.45%), H (1.82%) y N (0.93%), aunque de éstos tan sólo los correspondientes 
al C y S pudieron ser utilizados para calcular la cantidad de complejo intercalado. Puesto 
que el dato del nitrógeno se ve alterado por restos de iones amonio que no fueron 
totalmente eliminados al calcinar y el hidrógeno no pudo determinarse por la gran cantidad 
de agua que mantiene adsorbida la zeolita.
Con los resultados obtenidos se calcularon las relaciones S/Mo = 3.98 y C/Mo = 
10.11 que coinciden con los esperados para el complejo Mo0 2 (S2CNEt2)2 (4 y 10 
respectivamente) y la cantidad de complejo intercalado en la zeolita (1.5% en peso). Esta 
cantidad de complejo equivale a 0.575 moles de MoC>2(S2CNEt2)2 por celda unidad, con lo 
cual, teniendo en cuenta que existen 8  supercajas por celda unidad para una zeolita Y, se
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establece que aproximadamente el 7% de las supercajas contienen un complejo de 
molibdeno.
VI.C.2.- Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS).
La espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X se utilizó, para comparar el espectro 
del complejo intercalado en las cavidades de la zeolita con los espectros de los complejos 
MoVI0 2(S2CNEt2)2 y Mo,vO(S2CNEt2) 2 puros (fig. 82).
La observación del espectro del sistema zeolita-complejo revela en primer lugar, 
que la cantidad de molibdeno intercalado es relativamente pequeña, lo cual dificultó el 
estudio por la baja intensidad de los picos observados. Además, el pico del molibdeno es 
demasiado ancho para deberse a un sólo estado de oxidación, por lo que se procedió a la 
deconvolución de los picos. El mejor ajuste entre los datos experimentales y los picos 
deconvolucionados se obtuvo al suponer una distribución 80:20 entre Mo(VI)/Mo(IV). Este 
resultado es perfectamente explicable teniendo en cuenta la naturaleza del ligando, éste 
además de coordinar al molibdeno puede actuar como reductor y dado que existía un ligero 
exceso durante el proceso de sustitución de ligando, producir la reducción del complejo de 
Mo(VI) hasta el correspondiente Mo(IV).
La comparación entre los valores de energía de enlace obtenidos para el sistema 
zeolita-complejo tras la deconvolución y los obtenidos para los complejo 
MoVI0 2(S2CNEt2)2 y MorvO(S2CNEt2) 2 puros, permitió considerar que el molibdeno 
podría poseer en ambos casos el mismo entorno de coordinación.
Además de los picos correspondientes al molibdeno se midieron otros picos 
interesantes para poder caracterizar el material obtenido (tabla 31). La cuantificación de 
estos picos permitió calcular las relaciones Mo/Al = 0.019, Mo/Si = 0.0035, Si/Al = 5.6 y 
Si/O = 0.45 y comprobar que concuerdan con los resultados obtenidos en el análisis 
elemental.
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Figura 82.- Espectros XPS de Y-[Mo02(S2CNEt2)2] (a), MoIV0(S2CNEt2)2 (b) y
MoVI0 2(S2CNEt2)2 (c).
Dado que el interés del material se centraba, en conseguir que el complejo de 
molibdeno intercalado en la zeolita estuviera homogéneamente distribuido, se realizó un 
estudio de cómo variaban las relaciones antes reseñadas con el radio de una partícula 
cristalina. Para llevar a cabo este estudio, se “bombardeó” la muestra con iones Ar+,
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produciendo un efecto de decapado que permitió observar la variación de la señal del 
espectro XPS con la “profundidad” de la muestra. Con esta técnica se pudo comprobar que 
las relaciones Si/Al, Mo/Al, Mo/Si y O/Si se mantenían constantes hasta una profundidad 
de 150 Á. Teniendo en cuenta que el radio medio de las partículas cristalinas es de unos 
2 0 0 0  Á (considerando partículas esféricas), la observación del material hasta una 
profundidad de 150 Á puede parecer insuficiente, sin embargo, considerando que no se 
observó variación alguna en las relaciones estudiadas hasta dicha profundidad y que el 
valor de estas relaciones coincidía con el obtenido por análisis elemental, se pudo asegurar 
que el molibdeno está homogéneamente distribuido por toda la muestra y que se encuentra 
principalmente como Mo(VI) y Mo(IV).
Mo0 2(S2CNEt2)2 Y-[Mo0 2(S2CNEt2)2] MoO(S2CNEt2) 2 Y-[MoO(S2CNEt2)2]
M03d5/2
M03d3/2
Al2p
SÍ2p
Oís
231.5(1.8)
234.7(1.7)
232.2(2.4)
235.2(2.4)
74.3(2.5)
102.7(2.3)
531.7(2.5)
229.5(2)
232.6(2)
229.7(2.2)
233.1(2.4)
74.3(2.5)
102.7(2.3)
531.7(2.5)
Tabla 31.- Energías de enlace (eV) obtenidas del espectro XPS para el complejo de molibdeno
puro e intercalado en la hidrotalcita.
VI.C.3.- Resonancia Paramagnética Electrónica (EPR).
Del estudio realizado por espectroscopia fotoelectrónica se pudo sacar como 
conclusión más importante que el molibdeno en la zeolita está homogéneamente 
distribuido, y que se encuentra principalmente en los estados de oxidación (VI) y (IV), 
siendo mayoritario el primero. Sin embargo, dicho estudio no especifica si la coordinación 
del molibdeno es la esperada cis-dioxo bis(dietilditiocarbamato) puesto que la técnica de 
XPS no es sensible a los cambios en la esfera de coordinación del molibdeno. Así, aunque 
el análisis elemental indicaba que la proporción S/Mo era la adecuada, no se tenía la
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certeza de que dentro de las cavidades zeolíticas se hubiera formado el complejo 
M o02(S2CNEt2)2.
Para demostrar si se ha sintetizado el complejo cis-dioxo-Mo(VI) con dos ligandos 
dietilditiocarbamato en el interior de la zeolita, se pensó en realizar un estudio por EPR de 
las especies reducidas del molibdeno intrazeolítico, dada la sensibilidad de esta técnica al 
entorno de coordinación del molibdeno. Considerando la dificultad que entrañaba la 
caracterización de un sistema intercalado en el interior de las cavidades de la zeolita, se 
abordó como paso previo el estudio de la reducción por tioles del complejo 
M o02(S2CNEt2)2 en fase homogénea.
En un tubo de EPR se preparó una disolución 1.2*10'2 M de M o02(S2CNEt2)2, 
pesando 1 mg de complejo y añadiendo 0.2 mi de benceno previamente desoxigenado. 
Sobre esta disolución de añadieron 6.5 mg de tiofenol (relación molar PhSH/complejo = 
25) y se registraron espectros de forma periódica. La observación de estos espectros mostró 
la aparición y posterior aumento en intensidad de una única señal central, flanqueada por 
las seis señales características del acoplamiento hiperfino del electrón con los núcleos 
magnéticos 95Mo y 97Mo. El resultado indica que se trata de una especie de Mo(V) 
monómera y supone la observación, por vez primera, de una especie de este tipo en un 
sistema en el que no existe impedimento estérico, y para el que hasta el presente, según los 
conocimientos de que se dispone, sólo se habían identificado las especies de Mo(VI), 
Mo(IV) y una especie dímera de Mo(V) en equilibrio con las anteriores.
La simulación de un espectro representativo (fig. 83), con el programa 
P.E.S.T.WinSIM versión 0.96, permitió calcular el valor de <g> = 1.972. Dado que el 
tiofenol es un reductor monoelectrónico que transfiere simultáneamente un protón sería 
fácil pensar que la especie de Mo(V) formada podría contener un grupo oxo y otro hidroxo 
en la esfera de coordinación del molibdeno. Sin embargo, la observación detallada del 
espectro EPR mostró que la señal obtenida era relativamente ancha y con un valor de <g> 
bajo, características típicas de especies de Mo(V) con dos grupos oxo en la esfera de 
coordinación. Puesto que la morfología del espectro apuntaba a que la especie mayoritaria 
era un dioxo Mo(V), cabría también plantearse que el protón, acoplado a la transferencia 
electrónica, se situara sobre el nitrógeno de uno de los ligandos ya que no lo hacía sobre 
uno de los grupos oxo terminales.
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Figura 83.- Espectro EPR para la reducción de [Mo02(S2CNEt2)2] con ligero exceso de tiofenol en 
benceno, (en trazo más fino se ha dibujado el espectro simulado).
Para comprobar esta hipótesis se buscaron las condiciones que permitieran observar 
las especies [MovO(OH)]2+ y [MovO]3+ y comprobar así que se cumplen las variaciones en 
los valores de <g> observadas en la bibliografía(81) para las diferentes especies de Mo(V).
En este sentido, se preparó un tubo de EPR idéntico al del experimento anterior (1 
mg de M o 0 2(S2CNEt2)2 disuelto en 0.2 mi de benceno desoxigenado) salvo en la cantidad 
de tiofenol, que se incrementó a fin de mejorar la disponibilidad de protones en el medio de 
reacción (52 mg, relación molar PhSH/M o02(S2CNEt2)2 = 200). En estas condiciones el 
espectro registrado (fig. 84) mostraba tres señales de diferente intensidad, cuyos valores de 
<g> = 1.988, 1.982 y 1.970 fueron calculados por simulación del espectro experimental.
De este espectro hay que destacar en primer lugar que, tal y como se esperaba, al 
variar la disponibilidad de protones en el medio de reacción se alteró la proporción de las 
especies de Mo(V) formadas. Así, mientras en el primer experimento se obtenía
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únicamente la especie con un valor de <g> = 1.970, en este segundo se aprecia que la 
especie mayoritaria es la que posee un valor de <g> = 1.982, observándose además dos 
señales con valores de <g> = 1.988 y 1.970 pertenecientes a especies minoritarias.
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Figura 84.- Espectro EPR para la reducción de [M o02(S2CNEt2)2] con gran exceso de tiofenol en 
benceno, (en trazo más fino se ha dibujado el espectro simulado).
Además, la comparación de las tres señales pone claramente en evidencia que la 
señal con el valor de <g> más pequeño es la más ancha, pudiendo por tanto asignarla a la 
especie de Mo(V) con dos grupos oxo terminales coordinados al molibdeno, tal como se 
había sugerido. Según este razonamiento la señal con <g> = 1.981 correspondería a la 
especie oxo-hidroxo, mientras la señal con <g> = 1.987 definiría a la especie mono-oxo, de 
acuerdo con las variaciones de <g> predichas en la bibliografía para las especies [MovC>2]+,
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[M ovO (O H )]2+ y [M ovO ]3+. Se trataría, de tres especies de Mo(V) relacionadas a través de 
un equilibrio pH-dependiente, tal como sucede en el sistema [Mo02(02CC(S)(C6Hs)2)2]2’.
La importancia de los resultados obtenidos reside en que han permitido caracterizar 
las tres especies de Mo(V) que se forman al reducir el complejo MoC>2(S2CNEt2)2 con un 
tiol. De esta manera se demuestra que, previamente a la formación de la especie de Mo(IV) 
descrita en la bibliografía, hay que contabilizar hasta tres especies de Mo(V), que se 
forman en distintas proporciones dependiendo del medio de reacción.
Caracterizado el sistema en fase homogénea, se inició el estudio del complejo de 
molibdeno intercalado en la zeolita, una vez reducido con el tiol hasta Mo(V). Dicho 
estudio comenzó con la preparación de un tubo de EPR en el que se pesaron 50 mg de Y-[ 
M o02(S2CNEt2)2] y se le añadió una cantidad similar de benceno. Se registró el espectro de 
EPR para comprobar si durante el proceso de síntesis se había formado algo de Mo(V), 
dado que el XPS indicaba que inicialmente en la muestra existe una pequeña parte de 
Mo(IV).
Un espectro realizado en estas condiciones permitió observar una señal 
perteneciente a una especie de Mo(V). Sin embargo, su intensidad era tan pequeña que 
resultaba difícil obtener el valor de sus parámetros característicos, lo cual explica porqué el 
espectro XPS pudo deconvolucionarse suponiendo tan sólo Mo(IV) y Mo(VI). La presencia 
de especies reducidas de molibdeno en el interior de la zeolita se explica en base a la 
naturaleza del ligando dietilditiocarbamato, el cual, además de actuar como coordinante del 
molibdeno puede ser también un reductor. No obstante, el hecho de que estas especies 
reducidas permanezcan en la muestra, cuando la mayor parte de su preparación se realizó 
en presencia de aire, resulta un tanto extraño.
Este hecho experimental tuvo su explicación al observar que, si se suspende la 
muestra en etanol y se burbujea dioxígeno puro a la presión atmosférica durante varios 
días, las especies de Mo(IV) y Mo(V) consiguen ser reoxidadas, ya que de esta manera se 
facilita la afluencia del oxígeno molecular hasta los centros de molibdeno, indicando que el 
aporte del oxígeno necesario hasta el interior de la zeolita, puede ser cinéticamente muy 
lento en las condiciones en que se encuentra la zeolita tras su preparación.
A la muestra de EPR anteriormente preparada se añadió un poco de tiofenol (5 mg, 
relación molar PhSH/molibdeno = 25, suponiendo que existe un 1.5 % de
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M o02(S2CNEt2)2 en el interior de la zeolita), después de haber pasado una corriente de Ar 
para evitar la presencia de oxígeno y se siguió la evolución del sistema con el tiempo. La 
observación de los espectros permitió comprobar el aumento de la señal presente en la 
muestra antes de añadir tiol y la aparición de dos señales más, con una intensidad menor 
que la de la especie inicial, que es con diferencia la mayoritaria. La simulación de un 
espectro representativo (fig. 85) permitió calcular los valores de <g> = 1.987, 1.981 y 
1.972 para las tres especies de Mo(V), observadas al reducir el complejo de molibdeno 
intercalado en la zeolita con tiofenol.
La comparación de los valores de <g> de las especies de Mo(V) en la zeolita, con 
los calculados para las especies que resultan de reducir el complejo M o02(S2CNEt2)2 con 
tiofenol en fase homogénea, demuestra que en las cavidades zeolíticas se han formado las 
mismas especies de Mo(V) que se observaron en disolución. Este resultado es de gran 
importancia, puesto que confirma que el complejo sintetizado en el interior de las 
cavidades de la zeolita es el complejo cw-dioxo bis(dietilditiocarbamato) Mo(VI), 
M o02(S2CNEt2)2, el cual cuando se reduce da lugar a tres especies de Mo(V), que forman 
parte, según los resultados observados en disolución, de un sistema pH-dependiente, en el 
cual las condiciones del medio de reacción marcan la especie mayoritaria.
En este sentido, se observó una pequeña diferencia entre las especies obtenidas en 
fase homogénea y en el interior de la zeolita. En el primer caso, cuando el exceso de 
tiofenol no era muy elevado (relación molar PhSH/Mo02(S2CNEt2)2 = 25), se observó una 
especie de Mo(V) dioxo en la que se había protonado uno de los nitrógenos de los ligandos 
ditiocarbamato; en cambio, en el interior de la cavidad zeolítica la especie mayoritaria para 
un exceso de tiofenol similar resultó ser la especie oxo-hidroxo. Esta diferencia debe ser 
achacada a que la zeolita utilizada como soporte tiene carácter ácido, con lo cual, durante el 
proceso de síntesis del complejo en las cavidades, pueden resultar portonados los 
nitrógenos de los ligandos ditiocarbamato. De esta forma, el protón acoplado a la 
transferencia electrónica debe situarse sobre uno de los ligandos oxo terminales, mientras 
que en la reducción homogénea se sitúa sobre el nitrógeno del ligando por su mayor 
carácter básico.
La protonación de los nitrógenos de los ligandos resulta de suma importancia para 
la estabilidad del sistema Y-[MoQ2(S2CNEt2)2]. En efecto, se puede comprender ahora que
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el confinamiento del complejo formado en el interior de las cavidades de la zeolita se debe, 
a que el complejo está físicamente atrapado y además, se encuentra retenido por fuerzas 
electrostáticas, al adquirir el complejo carga positiva en el interior de una red negativa de 
aluminosilicatos.
3345 3395 3445 3495 3545 3595 3645
B (gauss)
Figura 85.- Espectro EPR para la reducción de Y-[M o02(S2CNEt2)2] con tiofenol en benceno, (en 
trazo más fino se ha dibujado el espectro simulado).
VI.C.4.- Cielovoltamperometría.
Los ciclovoltamperogramas sobre electrodos modificados con el sistema Y- 
[M o02(S2CNEt2)2] en acetonitrilo (0.10M Et4NClC>4) muestran (fig. 86), un pico catódico a 
-1120 mV acompañado de un pico anódico menos marcado a -780  mV, definiendo 
probablemente un proceso intrazeolítico(403'405) de transferencia monoelectrónica reversible 
a un potencial de equilibrio de -950  mV.
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Figura 86.- Ciclovoltagrama del sistema Y-[Mo02(S2CNEt2)2] en acetonitrilo utilizando como sal 
de fondo E L N C IO 4  0.10 M. Velocidad de barrido 100 mV s 1.
Este comportamiento electroquímico contrasta con el observado para el complejo 
disuelto en acetonitrilo (0.10M EuNClC^) (fig. 87). En este ciclovoltamperograma puede 
observarse un pico catódico a -770  mV seguido de un segundo pico, menos marcado, a -  
1020 mV. Tras ellos, y en un barrido reverso, picos anódicos a +110 y +580 mV. Los picos 
catódicos van seguidos de inflexiones anódicas a -540  y -840  mV, lo que sugiere que se 
trata de procesos de transferencia electrónica reversible seguidos de reacciones químicas 
relativamente rápidas.
Los potenciales formales o de equilibrio serían, respectivamente, de -655  y -930  
mV frente al Electrodo de Calomelanos Saturado. De acuerdo con la bibliografía,(406) este 
comportamiento electroquímico responde a la reducción de las especies monómera y 
dímera del complejo que se hallan en equilibrio (Ecs. [43-45]).
M o 0 2(S2CNEt2)2 ^ =& = Mo20 4(S2CNEt2)2 [43]
M o 0 2(S2CNEt2)2 + e- ------- ► [M o02(S2CNEt2)2]- [44]
Mo20 4(S2CNEt2)4 + 2e-   ► [Mo20 4(S2CNEt2)4]2- [45]
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Figura 87.- Ciclovoltamperograma del complejo Mo02(S2CNEt2)2 puro en acetonitrilo, utilizando 
como sal de fondo EuNClC^ 0.10 M. Velocidad de barrido 100 mV s'1.
Además, la presencia del pico anódico +110 mV, correspondiente a la oxidación de 
ligando libre según un proceso monoelectrónico seguido de rápida dimerización (Ecs. 
[46,47]), sugiere que el proceso de reducción de los complejos de Mo(VI) va acompañado 
de la pérdida de ligando y eventualmente ulterior dimerización.
[S2CNEt2]" -------------► [S2CNEt2]- + e- [46]
[S2CNEt2]*  ► 1/2 (S2CNEt2)2 [47]
De hecho, la relación entre las intensidades de pico anódico y la suma de los 
catódicos se mantiene prácticamente igual a 0.5 a bajas velocidades de barrido, sugiriendo 
la liberalización de un mol de ligando por cada dos moles de molibdeno (Ecs. [48,49]).
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2 [Mo02(S2CNEt2)2]- ----- ► [Mo20 4(S2CNEt2)3]- + [S2CNEt2]- [48]
[Mo20 4(S2CNEt2)4]2-  ► [Mo20 4(S2CNEt2)3]- + [S2CNEt2]- [49]
Por su parte, el pico anódico observado a +580 correspondería a la reoxidación a 
Mo(VI) de las especies formadas de Mo(V).
Teniendo en cuenta que la reducción de la especie dímera de Mo(VI) tendría lugar a 
un potencial menos negativo que la monómera,(406) podemos atribuir potenciales formales 
de -655 mV para la dímera y de -950 mV para la monómera. Este segundo valor 
concuerda con el obtenido para el sistema zeolita-complejo.
Podemos concluir por tanto que el complejo M o02(S2CNEt2)2 se encuentra 
exclusivamente como monómero en la zeolita. Su reducción tiene lugar en una etapa 
monoelectrónica quasi-reversible dando una especie de Mo(V) monómera, cuyo potencial 
formal es de -950 mV frente al Electrodo de Calomelanos Saturado, idéntico al calculado 
en disolución. Además, en la zeolita la ausencia del pico anódico a +110 mV confirma que 
no existe ligando libre en la zeolita y además no se produce pérdida de ligando en la 
reducción electroquímica del complejo intercalado, lo cual apoya el carácter intrazeolítico 
del mecanismo de reducción electroquímica.
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VI.D.- CONCLUSIONES
1.- Según los resultados expuestos en este trabajo, se ha conseguido sintetizar en el 
interior de las cavidades de una Zeolita Y el complejo de molibdeno, MoC>2(S2CNEt2)2, 
utilizando el método del ligando flexible ligeramente modificado. La variación consistió en 
el uso de un complejo neutro de pequeño tamaño, en lugar de un catión metálico como 
fuente de molibdeno, procediendo posteriormente a la sustitución de ligandos. La 
importancia de este resultado radica, en que supone una nueva estrategia en la síntesis de 
complejos intrazeolíticos para los cuales no sea posible intercalar el catión metálico, 
respecto de lo que se lleva a cabo en otros elementos (manganeso, cobre, hierro) en donde 
la facilidad con la que se intercalan los cationes en la zeolita, ha prodigado la síntesis 
intrazeolítica de los correspondientes complejos metálicos.
2.- Para comprobar que el complejo sintetizado en el interior de la zeolita era el cis- 
dioxo bis(dietilditiobarbamato) Mo(VI), se llevó a cabo la caracterización del material 
preparado, destacando por su transcendencia los resultados obtenidos en espectroscopia 
fotoelectrónica y resonancia de espín electrónico. La primera técnica confirmó que el 
molibdeno está homogéneamente distribuido en la matriz zeolítica y que se encuentra 
principalmente en los estados de oxidación (VI) y (IV). Por su parte, los espectros de EPR 
fueron utilizados para corroborar el entorno de coordinación del molibdeno, en base a las 
especies de Mo(V) formadas cuando el complejo intrazeolítico es reducido con tiofenol.
3.- El estudio de EPR realizado paralelamente sobre el complejo MoC>2(S2CNEt2)2 
puro (disuelto en benceno) e intercalado en las cavidades de la zeolita, mostró que en 
ambos casos se obtienen las tres mismas especies, interconvertibles por equilibrios pH- 
dependientes, con valores de <g> = 1.988, 1.981 y 1.972 y asignadas a las especies mono- 
oxo, oxo-hidroxo y dioxo de Mo(V) respectivamente. Sin embargo, se observó una 
diferencia en la proporción de las especies obtenidas en determinadas condiciones, que se 
achacó a la protonación de los nitrógenos de los ligandos cuando el complejo está 
intercalado, en cuyo caso se obtiene mayoritariamente la especie [MovO(OH)]2+ y no la 
[Mov02]+, como sucede con el complejo puro. Esta conclusión permite afirmar que el
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complejo queda físicamente atrapado en las cavidades zeolíticas y además retenido por 
fuerzas electrostáticas, al tratarse de un complejo catiónico en una red negativa.
4 -  El estudio de EPR realizado sobre el complejo puro disuelto en benceno, además 
de posibilitar la caracterización de las especies obtenidas en la zeolita, por comparación de 
los valores de <g>, permitió comprobar que a diferencia de lo expuesto en la bibliografía el 
complejo M o02(S2CNEt2)2 no se reduce directamente a Mo(IV), sino que la reducción del 
sistema transcurre a través de especies monómeras de Mo(V), siendo el primer estudio 
donde se observan especies de este tipo, para un complejo en el que no existe impedimento 
estérico por parte de los ligandos.
5.- La caracterización del sistema zeolita/Mo02(S2CNEt2)2 esteblecida 
principalmente por EPR y XPS fue corroborada por ciclovoltamperometría. La 
comparación de la respuesta electroquímica proporcionada por el complejo en disolución o 
intercalado en la zeolita resultó muy significativa. Mientras en disolución se observan picos 
de reducción asociados a las formas dímera y monómera de Mo(VI), indicando la 
existencia de un equilibrio de dimerización, en la zeolita sólo se aprecia el pico de 
reducción de la especie monómera, confirmando que el complejo intrazeolítico se 
encuentra exclusivamente en forma monómera. Además, en disolución se observa un pico 
asociado a la oxidación de ligando libre, proveniente de la disociación del complejo, que 
no se aprecia cuando se utiliza el complejo intercalado en la zeolita, lo cual indica que la 
ubicación del complejo en las cavidades zeolíticas impide la disociación y sobre todo que 
el exceso de ligando, utilizado durante el proceso de síntesis, ha sido totalmente eliminado 
en los sucesivos lavados.
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REACCIÓN TIOFENOL / NITROBENCENO
Experimentos Serie A  75
[PhN02] [PhSH] Tiempo [PhNCte] [PhSH]
5,331E-03 9,197E-02 0 5,516E-03 1,135E-01
5,039E-03 8,723E-02 5 5,389E-03 1,123E-01
4,549E-03 8,596E-02 25 4,744E-03 1,168E-01
3,887E-03 8,307E-02 50 3,502E-03 1,024E-01
3,108E-03 7,813E-02 70 2,833E-03 1,013E-01
2.709E-03 7,743E-02 100 2,053E-03 9,154E-02
2,131E-03 7,336E-02 130 l,763E-03 9,675E-02
l,670E-03 6,962E-02 160 l,360E-03 9,247E-02
l,506E-03 7,167E-02 200 9,127E-04 8,386E-02
l,195E-03 6,819E-02 240 6,828E-04 8,481E-02
9,092E-04 6,618E-02 280 5,055E-04 8,349E-02
8,220E-04 6,778E-02 335 3,496E-04 8,600E-02
6,395E-04 6,392E-02
5,868E-04 6,947E-02
[PhN02] [PhSH] Tiempo [PhN02] [PhSH]
5,334E-03 1,328E-01 0 5,371E-03 1,777E-01
4,960E-03 1,242E-01 5 5,151E-03 1,736E-01
4,188E-03 1,291E-01 25 4,233E-03 1,706E-01
3,350E-03 1,272E-01 50 2,965E-03 1,544E-01
2,966E-03 1,205E-01 70 2,408E-03 1,543E-01
2,285E-03 1,182E-01 95 l,837E-03 1,502E-01
l,865E-03 1,156E-01 120 l,454E-03 1,549E-01
l,488E-03 1,105E-01 145 l,035E-03 1,447E-01
9,721E-04 1,065E-01 165 8,548E-04 1,479E-01
7,054E-04 1,075E-01 185 6,876E-04 1,476E-01
5,159E-04 1,094E-01 210 5,228E-04 1,467E-01
230 4,310E-04 1,496E-01
[PhN02] [PhSH] Tiempo [PhN02] [PhSH]
5,436E-03 1,971E-01 0 5,347E-03 2,202E-01
5,262E-03 1,948E-01 5 5,173E-03 2,174E-01
4,171E-03 1,884E-01 25 4,039E-03 2,086E-01
3,348E-03 1,908E-01 45 3,000E-03 2,009E-01
2,291E-03 1,761E-01 70 2,230E-03 2,009E-01
l,816E-03 1,776E-01 90 l,777E-03 2,000E-01
1,444E-03 1,807E-01 110 l,397E-03 1,973E-01
9,163E-04 1,682E-01 135 l,015E-03 1,918E-01
7,456E-04 1,768E-01 155 8,438E-04 1,967E-01
6,032E-04 1,763E-01 175 6,076E-04 1,885E-01
4,309E-04 1,701 E-01 195 4,813E-04 1,880E-01
3,612E-04 1,730E-01
Experimentos Serie B is
Tiempo [PhNCte] [PhSH] Tiempo [PhNC>2] [PhSH]
0 2,162E-03 9,045E-02 0 2,993E-03 9.170E-02
5 2,080E-03 8,901E-02 5 2/719E-03 8.600E-02
25 l,575E-03 8,648E-02 25 2,231E-03 8.407E-02
45 l,114E-03 8,124E-02 50 1,511E-03 7.579E-02
70 7,587E-04 8,137E-02 75 l,202E-03 7.996E-02
90 4,865E-04 7,706E-02 100 8,495E-04 7.938E-02
110 3,455E-04 7,853E-02 125 5,692E-04 7,498E-02
135 l,769E-04 7,537E-02 145 4,434E-04 7.682E-02
161 8,324E-05 7,807E-02 165 3,261E-04 7,741 E-02
185 4,007E-05 7,652E-02 185 2,385E-04 7.730E-02
210 l,448E-04 7.540E-02
230 9,006E-05 7.440E-02
Tiempo [PhN02] [PhSH] Tiempo [PhNCte] [PhSH]
0 4,075E-03 8,883E-02 0 5,331E-03 9,197E-02
6 3,881E-03 8,505E-02 5 5,039E-03 8,723E-02
25 3,341E-03 8,262E-02 25 4,549E-03 8,596E-02
50 2,722E-03 8,352E-02 42 3,887E-03 8,307E-02
80 1,824E-03 7,189E-02 70 3,108E-03 7,813E-02
105 l,576E-03 7,749E-02 95 2,709E-03 7,743E-02
130 l,158E-03 7,176E-02 125 2,131E-03 7,336E-02
158 9,550E-04 7,435E-02 155 l,670E-03 6,962E-02
180 7,753E-04 7,269E-02 185 l,506E-03 7,167E-02
205 5,879E-04 7,049E-02 215 l,195E-03 6,819E-02
245 3,914E-04 6,932E-02 255 9,092E-04 6,618E-02
300 2,135E-04 6,932E-02 285 8,220E-04 6,778E-02
315 6,395E-04 6,392E-02
345 5,868E-04 6,947E-02
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Experimentos Serie Cis
[PhN02]
2,228E-03
2,126E-03
l,806E-03
l,419E-03
l,205E-03
l,024E-03
8,228E-04
6,196E-04
4,861E-04
3,617E-04
2,654E-04
l,873E-04
[PÜNO2 ]
2,080E-03
2,093E-03
l,623E-03
l,184E-03
8,185E-04
5,882E-04
4,293E-04
2,672E-04
l,929E-04
l,273E-04
7,579E-05
[PhSH] Tiempo [PI1NO2] [PhSH]
9,115E-02 0 2,277E-03 9,087E-02
9,038E-02 10 2,040E-03 8,564E-02
8,735E-02 30 l,738E-03 8,694E-02
8,611 E-02 50 l,389E-03 8,378E-02
8,663E-02 75 l,027E-03 8,071 E-02
8,757E-02 95 8,009E-04 7,783E-02
8,669E-02 115 6,741E-04 8,093E-02
8,380E-02 140 4,852E-04 7,635E-02
8,411 E-02 160 3,817E-04 7,551 E-02
8,208E-02 185 3,020E-04 7,763E-02
8,112E-02 205 2,372E-04 7,648E-02
8,362E-02 225 l,944E-04 7,744E-02
[PhSH] Tiempo [PI1NO2] [PhSH]
8,910E-02 0 2,282E-03 8,905E-02
8,927E-02 5 2,068E-03 8,340E-02
8,712E-02 25 l,656E-03 8,154E-02
8,269E-02 45 l,251E-03 8,203E-02
8,099E-02 70 8,794E-04 8,252E-02
7,951 E-02 95 5,370E-04 7,690E-02
7,875E-02 115 3,970E-04 7,931 E-02
7,603E-02 135 2,583E-04 7,578E-02
7,669E-02 160 1,524E-04 7,594E-02
7,750E-02 180 9,903E-05 7,466E-02
7,748E-02
Tiempo [PI1NO2] [PhSH]
0 2,162E-03 9,045E-02
5 2,080E-03 8,901 E-02
25 l,575E-03 8,648E-02
45 1,114E-03 8,124E-02
70 7,587E-04 8,137E-02
90 4,865E-04 7,706E-02
110 3,455E-04 7,853E-02
135 l,769E-04 7,537E-02
161 8,324E-05 • 7,807E-02
185 4,007E-05 7,652E-02
Experimentos Serie A  70
Tiempo [PhNCte] [PhSH]
0 5,298E-03 8,741 E-02
10 4,946E-03 8,297E-02
35 4,502E-03 8,307E-02
65 3,603E-03 7,656E-02
100 3,107E-03 7,449E-02
145 2,425E-03 6,935E-02
180 2,144E-03 6,937E-02
240 l,647E-03 6,679E-02
300 l,264E-03 6,399E-02
360 9,800E-04 6,167E-02
420 8,170E-04 6,183E-02
480 6,610E-04 6,181E-02
Tiempo [PhNCte] [PhSH]
0 5,266E-03 1,290E-01
10 5,036E-03 1,269E-01
35 4,128E-03 1,216E-01
60 3,422E-03 1,172E-01
85 2,859E-03 1,141 E-01
115 2,279E-03 1,089E-01
145 l,938E-03 1,091 E-01
200 l,371E-03 1,057E-01
240 l,054E-03 1,016E-01
285 7,880E-04 1,004E-01
345 5,560E-04 1,002E-01
415 3,400E-04 9,526E-02
Tiempo [PI1NO2] [PhSH]
0 5,316E-03 1,711E-01
10 5,126E-03 1,708E-01
35 3,957E-03 1,643E-01
60 2,826E-03 1,467E-01
85 2,334E-03 1.476E-01
110 l,947E-03 1,499E-01
135 l,619E-03 1,510E-01
160 l,256E-03 1,436E-01
190 9,600E-04 1,413E-01
225 6,990E-04 1,392E-01
265 5,250E-04 1,430E-01
310 3,500E-04 1,389E-01
Tiempo [PI1NO2] [PhSH]
0 5,302E-03 1,926E-01
10 4,958E-03 1,869E-01
30 4,016E-03 1,812E-01
55 3,134E-03 1,757E-01
80 2,468E-03 1,675E-01
105 2,110E-03 1,739E-01
130 1,666E-03 1,683E-01
160 l,296E-03 1,633E-01
190 l,002E-03 1,615E-01
220 8,130E-04 1,632E-01
250 6,310E-04 1,597E-Ó1
280 5,310E-04 1,651 E-01
Tiempo [PhN02] [PhSH]
0 5,343E-03 2,182E-01
10 4,839E-03 2,066E-01
30 3,964E-03 2,045E-01
55 2,925E-03 1,942E-01
80 2,272E-03 1,917E-01
105 l,765E-03 1,876E-01
130 l,482E-03 1,929E-01
160 l,043E-03 1,822E-01
190 7,750E-04 1,797E-01
220 6,500E-04 1,880E-01
240 5,090E-04 1,809E-01
265 3,930E-04 1.747E-01
o
10
40
70
100
130
170
240
285
330
390
440
490
530
iemi
0
10
35
65
95
125
155
185
Experimentos Serie A  65
[PhN02] [PhSH] Tiempo [PhNCte] [PhSH]
5,332E-03 8,959E-02 0 5,275E-03 1,298E-01
5,001E-03 8,536E-02 10 5,035E-03 1,254E-01
4,622E-03 8,501 E-02 40 4,258E-03 1,210E-01
3,988E-03 7,990E-02 85 3,266E-03 1,148E-01
3,567E-03 7,809E-02 130 2,535E-03 1,113E-01
3,242E-03 7,706E-02 205 1,666E-03 1,018E-01
2,796E-03 7,375E-02 235 1,484E-03 1,037E-01
2,181E-03 7,002E-02 265 l,218E-03 9,991 E-02
l,896E-03 6,834E-02 320 9,410E-04 9,887E-02
1,664E-03 6,751 E-02 355 8,210E-04 1,028E-01
l,353E-03 6,365E-02 400 6,790E-04 1,054E-01
l,144E-03 6,198E-02 465 4,520E-04 1,002E-01
9,570E-04 5,954E-02
8,980E-04 6,192E-02
[PhNCte] 
5,649E-03 
5,016E-03 
4,228E-03 
3,344E-03 
2,826E-03 
2,349E-03 
l,951E-03 
1,469E-03 
l,476E-03 
l,059E-03
[PhSH] Tiempo [PhN02] [PhSH]
1,818E-01 0 5,524E-03 2,016E-01
1,670E-01 10 5,297E-03 1,978E-01
1,632E-01 35 4,099E-03 1,839E-01
1,554E-01 65 3,404E-03 1,790E-01
1,548E-01 95 2,850E-03 1,776E-01
1,512E-01 125 2,313E-03 1,679E-01
1,480E-01 157 l,955E-03 1,665E-01
1,365E-01 200 l,587E-03 1,679E-01
1,519E-01 230 l,355E-03 1,646E-01
1,411E-01 275 1,069E-03 1,651 E-01
Tiempo [PhN02] [PhSH]
0 5,474E-03 2,213E-01
10 5,092E-03 2,109E-01
40 4,203E-03 2,119E-01
60 3,356E-03 1,972E-01
90 2,888E-03 2,026E-01
120 2,306E-03 1,935E-01
150 l,932E-03 1,928E-01
180 l,530E-03 1,834E-01
210 l,312E-03 1,893E-01
255 9,930E-04 1,867E-01
315 6,410E-04 1,783E-01
375 4,200E-04 1,784E-01
Experimentos Serie A  60
Tiempo [PhNCh] [PhSH]
0 5,259E-03 8,835E-02
25 4,695E-03 8,124E-02
70 4,384E-03 8,228E-02
125 4,019E-03 8,194E-02
185 3,479E-03 7,696E-02
245 3,126E-03 7,669E-02
375 2,489E-03 7,061E-02
452 2,228E-03 6,942E-02
500 l,989E-03 6,609E-02
575 1,869E-03 6,894E-02
660 1,629E-03 6,625E-02
700 l,473E-03 6,352E-02
Tiempo [PhN02] [PhSH]
0 5,201E-03 1,277E-01
5 5,184E-03 1,270E-01
45 4,483E-03 1,228E-01
95 3,944E-03 1,201E-01
155 3,259E-03 1,144E-01
215 2,742E-03 1,112E-01
350 l,939E-03 1,067E-01
405 l,618E-03 1,011E-01
430 l,477E-03 9,867E-02
475 l,452E-03 1,067E-01
550 l,110E-03 1,007E-01
635 8,710E-04 1,002E-01
Tiempo [PhNCh] [PhSH]
0 5,248E-03 1,690E-01
10 5,209E-03 1,685E-01
40 4,690E-03 1,659E-01
70 4,123E-03 1,623E-01
115 3,464E-03 1,591E-01
160 2,864E-03 1,536E-01
220 2,252E-03 1,477E-01
282 l,853E-03 1,477E-01
340 1,516E-03 1,463E-01
415 1,131E-03 1,430E-01
490 8,590E-04 1,429E-01
570 6,010E-04 1,351 E-01
Tiempo [PhNCh] [PhSH]
0 5,243E-03 1,939E-01
10 5,005E-03 1,857E-01
35 4,699E-03 1,911E-01
60 4,082E-03 1,832E-01
105 3,415E-03 1,796E-01
157 2,826E-03 1,745E-01
195 2,573E-03 1,741 E-01
240 2,048E-03 1,641 E-01
300 l,796E-03 1,690E-01
360 l,389E-03 1,625E-01
435 1,114E-03 1,603E-01
510 8,450E-04 1,597E-01
Tiempo [PhNCh] [PhSH]
0 5,491E-03 2,233E-01
10 5,125E-03 2,123E-01
35 4,869E-03 2,153E-01
60 4,096E-03 2,012E-01
85 3,752E-03 2,027E-01
130 3,231E-03 2,001 E-01
160 2,935E-03 1,989E-01
200 2,539E-03 1,945E-01
250 2,170E-03 1,944E-01
315 l,784E-03 1,935E-01
390 1,405E-03 1,909E-01
465 l,078E-03 1,852E-01
Experimento con cantidades estequiométricas
Tiempo [PhNCh] [PhSH]
0 l,547E-02 9,163E-02
60 l,393E-02 8,280E-02
150 1,252E-02 7,474E-02
270 l,173E-02 7,116E-02
390 9,970E-03 6,276E-02
510 8,195E-03 5,090E-02
630 7,l85E-03 4,444E-02
780 6,556E-03 4,058E-02
930 5,647E-03 3,457E-02
1110 4,054E-03 2,615E-02
1350 3,514E-03 l,987E-02
1655 2,066E-03 l,594E-02
2410 9,318E-04 6,634E-03
2920 5,603E-04 3,736E-03
3945 l,639E-04 l,215E-03
REACCIÓN TIOFENOL /DIOXÍGENO
Experimentos Serie A so
Tiempo [PhSH] Tiempo [PhSH]
0 2,786E-02 0 4,200E-02
180 2,398E-02 180 3,652E-02
360 2,013E-02 350 3,143E-02
540 l,875E-02 525 2,934E-02
1440 1,024E-02 1450 1,643E-02
1740 8.895E-03 1740 l,449E-02
2040 7,905E-03 2060 l,284E-02
2880 5,259E-03 2890 8,834E-03
3180 4,998E-03 3180 8,470E-03
3480 4,861E-03 3500 8,176E-03
4320 3,768E-03 4290 6,594E-03
4920 3,451E-03 4960 5,903E-03
Tiempo [PhSH] Tiempo [PhSH]
0 8,199E-02 0 1,640E-01
190 7,249E-02 160 1,494E-01
365 6,378E-02 340 1,336E-01
540 5,997E-02 525 1,247E-01
1390 3,824E-02 1460 7,974E-02
1730 3,345E-02 1760 7,216E-02
2045 3,024E-02 2060 6,639E-02
2910 2,167E-02 2870 5,033E-02
3195 2,096E-02 3185 4,825E-02
3510 2,040E-02 3480 4,740E-02
4305 l,697E-02 4315 3,961E-02
4930 l,569E-02 4960 3,670E-02
Tiempo [PhSH] Tiempo [PhSH]
0 2,348E-01 0 5,842E-01
185 2,136E-01 175 5,557E-01
365 1,931 E-01 355 5,266E-01
560 1,811E-01 540 4,774E-01
1440 1,248E-01 1530 3,298E-01
1750 1,136E-01 1750 3,150E-01
2025 1,065E-01 2040 2,966E-01
2900 8,127E-02 2875 2,386E-01
3195 7,886E-02 3150 2,338E-01
3510 7,715E-02 3510 2,265E-01
4285 6,699E-02 4290 2,006E-01
4920 6,272E-02 4985 1,871E-01
Experimentos Serie A 60
Tiempo [PhSH] Tiempo [PhSH] Tiempo [PhSH]
0 4,175E-03 0 1,121 E-01 0 2,493E-01
295 3,800E-02 290 1,040E-01 300 2,311 E-01
595 3,475E-02 605 9,557E-02 605 2,167E-01
1450 2,834E-02 1455 8,001E-02 1460 1.847E-02
1735 2,678E-02 1730 7.635E-02 1725 l,775E-02
2035 2,537E-02 2025 7,293E-02 2015 l,706E-02
2885 2,128E-02 2890 6,243E-02 2875 l,487E-02
3185 2,057E-02 3175 6,078E-02 3190 l,445E-02
3475 2,005E-02 3480 5,929E-02 3510 l,410E-02
4290 1.772E-02 4300 5,321E-02 4280 l,291E-02
4590 1.757E-02 4590 5,292E-02 4590 l,281E-02
4930 l,695E-02 4945 5,115E-02 4935 l,245E-02
5765 l,503E-02 5770 4,616E-02 5730 l,141E-02
6065 l,474E-02 6075 4,537E-02 6065 1,119E-02
6375 l,423E-02 6515 4,317E-02 6535 1,067E-02
Tiempo [PhSH]
0 3,381E-01
295 3,180E-01
595 2,982E-01
1390 2,601E-02
1750 2,465E-02
2025 2,383E-02
2925 2,088E-02
3185 2,052E-02
3480 2.014E-02
4310 l,842E-02
4915 l,758E-02
5770 l,656E-02
6365 l,525E-02
7205 l,413E-02
7750 l,343E-02
Tiempo [PhSH]
0 5,689E-01
300 5,435E-01
610 5,180E-01
1425 4,665E-02
1775 4,489E-02
2025 4,394E-02
2895 3,999E-02
3180 3,936E-02
3480 3,880E-02
4325 3,626E-02
4930 3,504E-02
5775 3,280E-02
6380 3,155E-02
7195 2,988E-02
7735 2,880E-02
Experimentos Serie A  40
Tiempo [PhSH]
0 4,172E-02
310 4,010E-02
595 3,882E-02
1445 3,277E-02
1735 3,112E-02
2060 2,991E-02
2880 2,677E-02
3500 2,497E-02
4360 2,274E-02
4945 2,174E-02
5760 2,038E-02
6385 l,931E-02
7190 l,800E-02
7790 l,727E-02
8625 l,622E-02
Tiempo [PhSH]
0 9,954E-02
300 9,655E-02
605 9,339E-02
1440 8,087E-02
1745 7,718E-02
2050 7,480E-02
2920 6,750E-02
3425 6,452E-02
4315 5,926E-02
4920 5,687E-02
5785 5,349E-02
6400 5,111E-02
7225 4,800E-02
7795 4,646E-02
8635 4,400E-02
Tiempo [PhSH]
0 2,001 E-01
315 1,949E-01
625 1,906E-01
1380 l,780E-02
2100 l,675E-02
2935 l,560E-02
3500 1,460E-02
4360 l,351E-02
4980 l,278E-02
5815 l,185E-02
6425 l,010E-02
7280 l,015E-02
7835 9,883E-02
8665 9,004E-02
10125 7,871E-02
Tiempo [PhSH]
0 2,600E-01
300 2,550E-01
605 2,502E-01
1425 2,332E-02
2075 2,196E-02
2915 2,051E-02
3455 l,963E-02
4325 l,830E-02
4930 l,742E-02
5795 l,624E-02
6385 l,599E-02
7265 l,495E-02
7795 l,436E-02
8690 l,402E-02
10095 l,269E-02
Nota: El tiempo ha sido expresado en minutos y las cantidades de reactivos en moles.
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Reunido ei Tribunat que suscribe, en el dia de la fecha, 
acordó otorgar* por iimanimtdad. a esta Tesis doctoral de
D.„..jWnA¿V. J^M¿~X-JLa W t.
la calificación de    JHi <C±.—   —
Valencia, a.<-^de MUL¿Ld^___de 19#L2
El Secretario, /
El Presidente
^  <W' ® L


